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Das Verhalten 
des Magnesiumions zu Ammoniak in wafGriger Loésung. Il. 


Léslichkeitsveranderung einiger Salze in H,N-haltiger Lésung 


Von Huco FrEpDHOLM 


1. Wenn das Gleichgewicht 
[Mg(H,N)]++ <> 


existiert, soll man beim Schiitteln von einer H,N- und H,N-salz- 
haltigen Lésung mit einem schwerldslichen Mg-Salz eine Zunahme 
der Léslichkeit des Salzes erhalten. 


Theoretisches 


2. Nach der Theorie der starken Elektrolyte (BserruM, DeBye 
und Hicker, Bronstep m. fl.) erhalt man eine Anderung der Lés- 
lichkeit eines Salzes durch die Gegenwart von einem Elektrolyt in 
der Lésung, und zwar so, daB im allgemeinen die Léslichkeit des 
Salzes erh6ht wird, wenn der Elektrolyt und das Salz kein gemein- 
sames Ion haben. Die Anderung der Léslichkeit eines Salzes, die ein 
Nichtelektrolyt in kleinen Konzentrationen bewirkt, ist dagegen ge- 
wohnlich nur sehr klein. Da es, um das Ausfallen von Mg(OH), zu 
verhindern, nétig ist, ein H,N-Salz in einer Menge zuzusetzen, die 
von den Konzentrationen der gegenwirtigen Ionen und des H,N:s 
nebst dem Léslichkeitsprodukt des Mg(OH), bestimmt ist, erhilt 
man einen von dem in einer rein wiabrigen Lésung giiltigen ver- 
schiedenen Wert des Léslichkeitsproduktes des untersuchten Mg- 
Salzes. Wird das Léslichkeitsprodukt des Mg-Salzes bei Gegenwart 
eines H,N-Salzes der Konzentration [H,N*] mit LP bezeichnet, 


dann ist: [Mg++] -[An--] = P, (1) 


wo [An-~]| die Konzentration eines zweiwertigen Aniones bezeichnet. 
Ist die Bestindigkeitskonstante des Mg-Amins = K, so wird er- 


halten: [Mg(H,N)]* + 
(Mg**}-(H,N} 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 15 


=K., (2) 
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Wenn Cy, = die Gesamtkonzentration des Mg in der Lésung ist, er- 
hilt man in einfacher Weise: 


Chef 
fiir ein Mg-Salz mit zweiwertigem Amon, und 
— P, 
= das entsprechende Léslichkeitsprodukt) fiir ein Mg-Salz mit 


einwertigem Anion. 

3. Bei der Ableitung der Formeln ist angenommen, daB die Ein- 
wirkung des H,N auf den Aktivitatskoeffizienten der Ionen ver- 
nachlissigt werden kann, was nach dem oben gesagten eine zulissige 
Approximation sein diirfte, und weiter, daB Hydrolyse oder Auto- 
komplexbildung nicht stattfindet. In den Formeln sind auch nicht 
die Wasseraktivitaiten beriicksichtigt. Man kénnte ja annehmen, da 
eine merkbare Anderung der Léslichkeit dadurch hervorgerufen wird, 
daB die Aktivitit des Wassers verindert wird. Da die Konzentration 
des Wassers in einer héheren Potenz (wahrscheinlich der 6.) in die 
Formeln eingehen sollte, kénnte eine auch nur geringe Verainderung 
der Aktivitaét eine merkbare Veranderung der Léslichkeit bewirken. 
Wie spiter gezeigt werden soll, ist dies hier nicht der Fall. Vielmehr 
fallt diese Wirkung bei den untersuchten Salzen und Konzentra- 
tionen zwischen die Fehlergrenzen. 


E xperimentelles 


4. Zwei Stammldésungen von gewohnlich 1 n-H,NCI und 2 n-H,N 
wurden bereitet. Einige Flaschen mit wohl eingeschliffenem Glas- 
st6psel wurden wihrend einiger Tage mit verdiinnter HCl, dann mit 
Wasserdampf behandelt. Die trockenen Flaschen wurden mit einer 
geniigenden Menge festen, schwerldéslichen Mg-Salzes, sowie mit 
Lésungen von H,NC] und H,N in bekannten Konzentrationen be- 
schickt. Nachdem die Flaschen mit Stépsel und Gummi-Saughiitchen 


wohl geschlossen waren, wurden sie im Thermostat bei 18,00° + 0,02 


wiihrend geniigend langer Zeit rotiert. 

5. Nachdem der UberschuB an festem Salz sich abgesetzt hatte, 
wurde ein geeignet groBes Volumen abgemessen, in welchem die 
Mg-Konzentration nach der 8-Oxy-chinolinatmethode!) bestimmt 
wurde. Auch die H,N+- und H,N-Konzentrationen wurden gewohn- 


') H. FrepHoitm, Svensk. Kem. Tidskr. 44 (1932), 79. 
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lich als Kriterium dafiir bestimmt, daB die Bodensubstanz nicht 
verindert war. Um festes suspendiertes Salz zu vermeiden, wurde 
die Lésung in der Weise filtriert, daB ein Stiickchen dickwandiger 
Gummischlauch an die Pipettenspitze angesetzt wurde, der an 
seinem anderen Ende mit einem Wattefilter versehen wurde. Die 
zuerst durchgegangenen Kubikzentimeter wurden weggegossen, um 
Fehler durch Adsorption zu vermeiden. 


Naphthalin-2-sulfonsaures Mg 


6. Herstellung: Eine Lésung von reinem, umkristallisiertem 
naphthalin-2-sulfonsauren Na wurde mit der dquivalenten Menge 
MgCl,-Lésung gefallt, wobei ein blatteriger, weiBer Niederschlag er- 
halten wurde, der abfiltriert, gewaschen, abgesaugt und im Vakuum- 
exsikkator getrocknet wurde. 

Analyse: 0,0839g bei 130°C getrocknete Substanz in H,O 
gel. 15,36 cm? 0,1000 n-KBrO,: 5,579; Magner. 5,55%/9- Tabelle 
unten gibt die Ergebnisse einiger Versuche, wo festes naphthalin- 
2-sulfonsaures Mg mit einer Lésung geschiittelt wurde, die 0,1954 n. 
an H,NCI war und H,N in varierenden Konzentrationen enthielt. 
Die Bestimmung des Mg wurde immer in 50,01 em® vorgenommen. 


Tabelle 1 
H,N 0,1000 n-K BrO, 
nach Forme! (4) 
Aquiv./Liter in cm Aquiv./Liter | her. 

— 27,92 0,0140 — 
0,196 | 30,41 0,0152 1.30 
0,196 | 30,04 0,0150 | 2 
(0,392 | 30,78 0,0154 | 0.91 
0,392 | 31,12 0,0156 | , 
0,588 | 32,22 | 0,0161 | ann 
0,588 32,47 | 0,0162 ’ 
0,784 34,36 00172 | 
0,784 33,83 0,0169 

1000 34,96 | 
1,000 35,69 0,0178 


Aus den beiden ersten Werten, d.h. Cy, fiir H,N =O er- 
gibt sich P, = 2,74-10-6. 


(Als Wert der Léslichkeit des naphthalin-2-sulfonsauren Mg in 
reinem Wasser wurde erhalten L = 0,0100 g Aquiv./Liter.) 


15* 
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Tabelle 2 gibt entsprechende Ergebnisse einiger Versuche, die 
in derselben Weise ausgefiihrt wurden wie die der Tabelle 1 mit der 
Ausnahme, daB eine 0,2976 n-Lésung von H,NCl angewandt wurde. 


Tabelle 2 


H,N 0,1000 n-K BrO 
| : Mg nach Formel (4) 
Aquiv./Liter in em Aquiv./Liter ber. 
30,15 — 
20,69 0,0149 — 
0,392 32,96 0,0165 0.90 
0,392 33,36 0,0167 . 
1,000 38,55 0,0193 1.06 
1,000 37,76 0,0189 : 


P, = 10-8 


7. Wie aus einer Vergleichung der Tabellen 1 und 2 ersichtlich 
wird, ist nach der Theorie die Bestaindigkeitskonstante des gebildeten 
Amins von der H,N-Ionenkonzentration unabhangig. 


Magnesiumcinnamat 


S. Herstellung: Zimtsiure wurde mit der fquivalenten Menge 
NaOH neutralisiert. Das gebildete Na-Cinnamat wurde umkristalli- 
siert und in warmem Wasser gelést. Die Lésung wurde mit der 
iiquivalenten Menge MgCl, versetzt. Ein Niederschlag von Mg-Cinn- 
amat wurde erhalten, der bis zum Verschwinden der Cl-Reaktion 
gewaschen, dann abgesaugt und im Vakuumexsikkator getrocknet 
wurde. 


Analyse: 0,1045 ¢ bei 130°C getrocknete Substanz, 26,08 
0,1000 n-KBrO,. Mg gef.: 7,59%/5; Mg ber.: 7,59°/o. 

In der Tabelle 3 (8. 229) unten sind die Ergebnisse einiger Versuche 
zusammengestellt, wobei festes Mg-Cinnamat mit einer Lésung ge- 
schiittelt wurde, die H,NCl und H,N enthielt. Die beiden ersten 
Werte der Tabelle beziehen sich auf rein wiBrige Lésungen. Als 


Wert der Léslichkeit des Mg-Cinnamates in reinem Wasser wird also 
erhalten: 0,0701 g/Liter. 


Magnesiumoxalat 


9. Herstellung. Eine warme Lésung von (H,N),C,0, wurde mit 
der iiquivalenten Menge MgCl -gefiillt. Der Niederschlag wurde tiber 
Nacht stehen gelassen, wonach er abgesaugt, bis zum Verschwinden 
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Tabelle 38 


H,NCl | H,N | K BrO, Cue A nach 
Aquiv./Liter Aquiv./Liter = jn Aquiv./Liter her. Mittelwert 

dria | 28,00 0,0700 

— — 28,07 0,0702 
0.2994 — 33,81 0,0845 
02994 33.97 0,0849 = 606-10 
(),2994 0,1996 35,58 0,0889 0,78 
0.2994 00,1996 35,56 0,0889 0,78 
0.2994 0,3992 37,29 0,0932 0,83 0.79 
0.2994  —0,3992 36,76 0,0924 0,75 
0.2994 | 05988 38,11 0,0953 0,71 0.74 
0.2994 | 05988 38,47 0,77 
0.2994 | 0,798 39,17 | 0,0979 0,68 0.70 
0.2994 0,798 39,29 0,0983 0,71 
0.2994 1,000 40,16 1004 0,67 
0.2994 1,000 40,14 0,1003, 0,67 

= 0,73;. 


der Cl-Reaktion gewaschen und schlieBlich im Vakkumexsikkator 
getrocknet wurde. 


Analyse: 0,2157 g Substanz in verdiinnter H,SO, zu 50,00 em* 
gelést. H,C,0, in 9,98 em? und Mg in 9,98 em? bestimmt. 23,58 em? 
(),02461 n-KMnO,, 23,16 cm* 0,1000 n-KBrO,. Oxalsiure gefunden 
59,31°/,; berechnet 59,32°/,. Mg gefunden 16,35°/,; berechnet 16,39°/9. 
Formel Mg(OOC),, 2 aq. 

Da MgC,0, sich nur langsam zu_ gesittigter Losung lost, 
gern iibersattigte Lésung gibt und seines feinkristallinen Zustandes 
wegen sehr schwer zu filtrieren ist, wurde bei den Bestimmungen 
gréBte Vorsicht wahrgenommen. Das Mg(,0, ist in hohem Grade 
selbstkomplex!). Wenn keine Riicksicht darauf genommen wird, er- 
halt man zu niedrige Werte an der Bestindigkeitskonstante des ge- 
bildeten Ammoniakates. Die direkt berechneten Werte sind in der 
Tabelle 4 unten, unter K zusammen aufgefiihrt. F. Kon_rauscn * *) 
hat die Leitfahigkeit von Lésungen von Mg(,0, in Konzentra- 
tionen bis zur mehrmaligen Ubersiittigung bestimmt. Fir eine 
gesittigte Lésung von Mg(,0, wurde die aiquivalente Leitfahigkeit 


1) F. Kontrauscu, Z. phys. Chem. 44 (1903), 243; Z. anorg. Chem. 4 
(1905), 294. 

2) F. Koniravuscn, Sitzungsber. d. Kgl. PreuBb. Akad. d. Wissenschaften, 
Sitzung d. physik.-mathemat. KI. vom 28, Juli 1904. 
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= 37,17 em?/Ohm gefunden. Als Werte der Beweglichkeiten von 
Mg**- bzw. C,0,-~-Ion gibt Lanpott-Bérnstern die folgende: 

= 45,5 em*/Ohm, @oo), = 62,5 em?/Ohm, 
woraus die fquivalente Leitfahigkeit einer unendlich verdiinnten 


Lésung von Mg(,0, zu A}** = 108,0 em?/Ohm berechnet wird. Unter 


der Annahme, daf event. komplexe Anionen, wie z. B. Me(Goc) 
2 


angenihert dieselben Beweglichkeiten besitzen wie das Oxalation, 
kann der Bruchteil undissoziiertes MgC,0, berechnet werden. Nimmt 
man an, daB die Gegenwart von H,NCl baw. H,N in der Losung 
des Mg(,O, nicht sehr viel die Leitfahigkeit des MgC,O, beeinfluBt, 
was natirlich nicht ohne weiteres angenommen werden kann, kénnen 
die Werte der Leitfaihigkeit bei den verschiedenen Cy, der Tabelle 4 
aus der T'abelle Kontrauscn’s interpoliert werden. Nachdem der 
Dissoziationsgrad bei den verschiedenen Mg-Konzentrationen be- 
rechnet ist, werden als Werte der Bestaindigkeitskonstante die in 
der Tabelle 5 unter K’ angefiihrten erhalten. Die Tabelle enthalt 
auch die interpolierten Werte der fquivalenten Leitfaihigkeit A 
sowie die daraus berechneten Werte des Dissoziationsgrades «a. 

10. Wenn man davon ausgeht, dab die Menge undissoziiertes 
Mg(,0, bei variierenden H,N-Konzentrationen konstant ist, erhalt 
man als Werte fiir die Summe: 

[Mg**] + [Mg(H,N)]*+ = 
die in der Tabelle 5 unter Cy, angefiihrten. Wird in derselben 
Weise wie vorher die Bestindigkeitskonstante hieraus berechnet, so 
werden die Werte A” derselben Tabelle erhalten. 


T'abelle 4 
H,NCI HN | KBO, ¢, | K 
n. nach Formel (3) 
Aquiv./Liter | Aquiv./Liter | om?* | Aquiv./Liter ber, 
| 26,41 0,00661 
0,0996 — 19,51 | 0,00976 P = 9,53 10-° 
0.0996 0, 1996 19,97 0,00999 0,24 
0,0996 | 0.3999 | 20,26 0,01013 0,19 
00996 0,599 20,87 0,01044 0,24 
0.0996 0,798 21,00 0,01050 0,20 
0,0996 | 1,000 21,57 0,01079 0,22 
= 0,22. 


Wegen der gemachten Approximationen kénnen die Werte, 
die beim Oxalat erhalten wurden, natiirlich in keiner Weise als ein- 
wandfrei betrachtet werden. Sie sind jedoch mitgenommen, um den 
KinfluB der Selbstkomplexbildung zu zeigen. 


| 
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Tabelle 5 


1 | 
Mg M 

Aquiv./Liter © m?*/Ohm | Aquiv. Liter 
0,00976 31,36 0.2904 P’= 8,04-10-° 0.00283 
0,00999 = 31,06 0,2876 1,4 0,00306 
30,88 0.2859 1,1 0.003820 
0.01044 30,47 0.2821 1,3 0.00351 
0.01050 30,39 0,2814 1,1 
30,01 0.2779 1,2 000386 


Ka = 1,2 Ky = 0,80 


Versuche mit schwerléslichen Bariumsalzen 


11. Wenn die von H,N bewirkte Steigerung der Loéslichkeit der 
Mg-Salze auf Komplexbildung beruht und sie keine Aktivitits- 
erscheinung im engeren Sinne ist, ist keine Steigerung der Ldéslich- 
keit entsprechender Salze eines Metalles zu erwarten, von dem man 
weib, daB es keine oder jedenfalls nur sehr geringe Komplexbildung 
mit H,N in waBriger Lésung gibt. Der Dampfdruck des H,N:s 
iiber seiner waBrigen Lésung wird nur sehr wenig durch ein Ba-Salz 
verindert, was darauf deutet, daB keine nennenswerte Ammoniakat- 
bildung bei Ba-Salzen stattfindet. 

12. Zwei Reihen von Versuchen wurden genau wie bei den 
Mg-Salzen ausgefiihrt. In der einen Reihe wurde Ba-Naphthalin- 
2-sulfonat, in der anderen Ba-Benzoeat angewandt. 

13. Bestimmung von Ba: Weil es schwierig ist, genaue Werte 
bei der Bestimmung von Ba als Sulfat zu erhalten, besonders wenn 
fremde Stoffe anwesend sind, wurde Ba iiber das Chromat bestimmt. 
L. W. Wixkter!) gibt ein Verfahren an, um Ba gravimetrisch zu 
bestimmen. Genauer und auch schneller auszufiihren erwies sich, 
das in HCl geléste Chromat nach Zusatz von KJ mit Thiosulfat zu 
titrieren?). Dagegen ist es nicht nétig, wie TH. Sree.*) empfiehlt, 
mit BaCrO, gesittigtes H,O beim Auswaschen zu verwenden. [ie 
Léslichkeit des BaCrO, ist so gering*), daB kein Fehler beim Ver- 
wenden geeigneter Mengen vom Niederschlag und Waschwasser ent- 
stehen kann. Um méglichst genaue Werte zu erhalten, wurde beim 
Freimachen des Jodes aus dem KJ und beim Titrieren in derselben 
Weise verfahren, wie bei der Titerstellung von Thiosulfatlésung mit 
K,CrO, nach ZuKowsk1'). Die Bestimmung von Ba wurde folgender- 


1) L. W. Woxkier, Z. angew. Chem. 30 (1917), 302. 

2) J. Wappe., Analyst 48 (1918), 287. 

3) Tu. Steet, Analyst 44 (1919), 29. 

4) F. P. Treapwe.i, Lehrb. d. anal. Chem, 2 (1923), 554. 
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maBen ausgefihrt. 0,0007—0,003 g aquivalente Ba wurden heraus- 
genommen, die Losung zu 100 cm? verdiinnt und 10 cm? 1 n-Essig- 
siiure zugesetzt. Die Losung wurde bis zum Kochen erhitzt, dann 
wurde 10cm? 10°/,iger K,CrO,-Lésung tropfenweise zugesetzt. Ein 
UberschuB an K,CrO, fairbt die Lésung orange. Nach 3—4 Minuten 
Kochen wurde die Lésung iiber Nacht stehen gelassen. Der Nieder- 
schlag wurde mittels eines Porzellantiegels A:1 abfiltriert und mit 
etwa 50cm kaltem Wasser gewaschen, dann wurde er in 2 n-HCl 
gelost. In einem 750 em -Kolben wurden 1—2¢ KJ in méglichst 
wenig Wasser gelést. Eimige Kubikzentimeter 2 n-HCl und dann 
das in HCI geléste BaCrO, wurde zugesetzt. Nachdem die Lésung 
auf 600 em* verdiinnt war, wurde mit 0,1 n-Thiosulfat mit Starke 
als Indikator titriert. Da die Blindprobe weniger als 0,02 em? Thio- 
sulfat verlangte, wurde keine Korrektion dafiir angebracht. 

14. Um die Zuverlissigkeit der Methode zu priifen, wurde Ba 
in 9,98 em einer Lésung von 83,6661 g umkristallisierten BaCl, zur 
Analyse von Kahlbaum in 800,0 em bestimmt. 

Analyse 1: 14,96 em® 0,1000 n-Thiosulfat. Gehalt der BaCl,- 
Lésung gef. 0,0999 Aquiv./Liter, ber. 0,1000 Aquiv./Liter. 

Analyse 2: 14,97cm* 0,1000 n-Thiosulfat. Gef. 0,1000 Aquiv./Liter. 

ks wurde auch untersucht, inwieweit ein Fehler durch Ab- 
sorption von iiberschiissigem Fiallungsmittel entstehen kann. Bis 
150°/, UberschuB an K,CrO, erreichte der Fehler nicht mehr als 0,2°/,. 


Naphthalin-2-sulfonsaures Ba 


15. Herstellung wie bei naphthalin-2-sulfonsaurem Mg. 

Analyse: 0,1831 g bei 130°C getrocknetem Salz in 0,1 n-Kssig- 
siiure zu 100 em® geldst. 9,94 em? 0,1000 n-Thiosulfat. gef. 
24,86°/,. Ba ber. 24,91%/). 

16. Tabelle 6 gibt die Ergebnisse einiger Versuche, wo festes 
naphthalin-2-sulfonsaures Ba bei 18,0° + 0,02 mit reinem H,O sowie 
mit Lésungen von H,NCI] und H,N geschiittelt wurde. Das Volumen, 
in dem Ba bestimmt ist, ist in der dritten Kolumne unter v enthalten. 


Tabelle 6 
Aquiv./Liter | Aquiv./Liter | cm$ sulfatcm* Aquiy./Liter 
0,0996 | 50,03. 9,02 | 0,0120 
0,0096 0,539 50,03 9,06 


0,0996 0,897 | 50,03 9,40 | 0,0125 
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Bariumbenzoeat 


17. Herstellung: 50g Benzoesiure wurden mit NaOH neutrali- 
siert. Nachdem die Lésung filtriert und das Na-Benzoat umkristalli- 
siert war, wurde mit der aiquivalenten Menge BaCl, gefillt. Der er- 
haltene blitterig kristalline Niederschlag wurde zum Verschwinden 
der Cl-Reaktion gewaschen, abgesaugt und im Vakuumexsikkator 
iiber CaCl, getrocknet. 

Analyse: 0,1615g bei 130°C getrocknetem Ba-Benzoeat in 
0,1 n-Essigsiure zu 100 em® gelést. 12,74 em® 0,1000 n-Thiosulfat. 
Ba gef. 36,139/,; Ba ber. 36,20°/. 

18. Wie beim naphthalin-2-sulfonsauren Ba wurde die Léslich- 
keit in H,O und in H,NCI- und H,N-haltigen Lésungen bestimmt. 
Das Volumen, in dem Ba bestimmt wurde, war immer 9,98 em®*. 
Tabelle 7 enthalt die erhaltenen Werte. 


Tabelle 7 


H,N 0,1000 n-Thiosulfat 
Aquiv./Liter Aquiv./Liter em Aquiv./Liter 
| 38,96 0.2597 
0,1992 — 41,28 0.2752 
0,1992 0,539 41,33 0,2755 
0,1992 0,897 41,36 00,2757 


19. Beim Ba-Benzoeat wurde ein zwischen den Fehlergrenzen 
konstanter Wert der Léslichkeit erhalten, wenn der Gehalt an H,N 
von 0—0,9 Mol/Liter varnert wurde. Das Ba-Naphthalin-2-sulfonat 
gibt unter denselben Bedingungen zwar eine Steigerung der Loslich- 
keit bei wachsendem Gehalt an H,N, die Steigerung ist aber viel 
kleiner als bei den entsprechenden Mg-Salzen. 


Bestimmung der Loslichkeit schwerléslicher Mg-Salze in verdiinnten waBrigen 
Methanollosungen 
20. Wie schon hervorgehoben wurde, ist die Anderung der 
Léslichkeit der Mg-Salze von mehreren Ursachen bestimmt. Auber 
der Wirkung, die auf der Bildung von Ammoniakaten beruht, gibt 
es auch eine rein physikalische Wirkung, die mit der Anderung des 
Lésungsmittels durch Zusatz von H,N bedingt ist, sowie eine Wirkung 
der verschiedenen Aktivitit des Wassers. Obwohl die Versuche mit Ba- 
Salzen hieriiber einigen AufschluB geben, wire es denkbar, daB man es 
hier mit einem Ausgleich der verschiedenen Wirkungen zu tun hatte. 
21. Um ein MaB der GréBe der Wirkung zu erhalten, die auf 
der Verinderung des Lésungsmittels durch Zusatz von H,N _be- 
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ruht, sind Versuche mit denselben Mg-Salzen wie vorher ausgefiihrt 
worden, wo das H,N gegen Methanol, das physikalisch dem H,N 
iihnlich ist, aber unter den gegebenen Bedingungen mit Mg keine 
Komplexe geben kann. 

22. Kine 1,98 m-Lésung von destilliertem, reinem neutralen 
CH,OH wurde bereitet. Der Gehalt wurde aus der Dichte nach 
P. Kiason und E. bestimmt. Die Ergebnisse der Ver- 
suche, die mit Mg-Cinnamat und Mg-Naphthalin-2-sulfonat aus- 
gefiihrt wurden, sind in der Tabelle 8 zusammengestellt. Bestimmung 
in 10,00 em der Lésung beim Mg-Cinnamat, beim Mg-Naphthalin- 
2-sulfonat dagegen in 30,03 em? der Lésung mit Ausnahme der ersten 
Probe, in welcher die Bestimmung in 50,03 em® geschehen ist. 


Tabelle 8 
| Mol/Liter Xquivhiter | _Mittelwert 
( | 23°36 | | 0,0703 
| — "20,04 00100 (0,0100 
Naphthalin | 0/504 172 0,0098 
~-sulfona 


23. Die Léslichkeit schwerléslicher Mg-Salze verdiinnter 
wiBriger CH,OH-Lésung ist nicht oder nur sehr wenig von der 
Loslichkeit in reinem Wasser verschieden. Die rein physikalische 
Wirkung sollte hiernach unter den gegebenen Bedingungen vernach- 


lissigt werden kénnen. 
Zusammenfassung 


Aus der Steigerung der Léslichkeit schwerléshcher Mg-Salze 
beim Zusatz von H,N wird die GréBe der Ammoniakatbildung be- 
rechnet. Der chemische und der physikalische Etfekt werden dis- 
kutiert und die GréBe des letzten durch Bestimmung der Léslichkeit 
von schwerldslichen Ba-Salzen in H,N-haltiger Lésung sowie von 
Mg-Salzen in verdiinntem waBrigen CH,OH untersucht. 


') C. P. Kuason u. E. Norury, Arkiv f. Kemi, mineralogi och geologi 2 
(1906), 7. 


Lund, Chemisches Institut der Universitit, Anorganische Ab- 
teilung. November 1933. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1934. 
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Das Verhalten des Magnesiumions zu Ammoniak 
in waGriger Losung. IV. 


Das Gleichgewicht in H,N-haltigen Mg-Salzlésungen 
durch die unvolistandige Fallung des Mg(OH), mittels H,N 


Von Huco FrEDHOLM 


1. Das Gleichgewicht in H,N-haltigen Mg-Salzlésungen kann 
folgendermaBen geschrieben werden: 


Mg(OH), + 2H,N+ ~<— Mg++ + 2H,N + 2H,O 
+ H,N <> [Mg(H,N)]**. 
Die Konstanten /X,, A, und A, sind durch folgende Gleichungen 


bestimmt: [Mg++]-[OH’}? = K, 
[H,N+]-(OH’] = K,[H,N] 
[Mg(H, + 


-(H,N] 

Werden dieselben Bezeichnungen wie vorher') angewandt, die 
Menge nicht dissoziiertes Mg(OH)’ gegen |Mg**| und {[Mg(H,N)|** 
vernachlissigt (vgl. unten), und Riicksicht auf die Aktivitits- 
iinderungen genommen, so wird erhalten: 

J Mg(H,N)** [Mg(H,N)|** 
f Mg**-fH,N -[Mg(H,N))* *) 
und 


N+ (H,N+}? 
wo f den Aktivititskoeffizient bedeutet. 

2. J. M. Lovén*?), W. Herz und G. Muns%) und F. P. Treap- 
WELL‘) berechnen aus den Gleichgewichtskonzentrationen von Mg**, 
H,N+ und H,N die Léslichkeit des Mg(OH),, C, mittels des einfach 
abgeleiteten Ausdruckes: 


1) H. FrepuHoum, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 212. 
2) J. M. Loven, Z. anorg. Chem. 11 (1895), 404. 

3) W. Herz u. G. Muns, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 138. 
4) E. P. TREADWELL, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 326. 


t 
| 
| 
> 
9 i 
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Cy k, ‘ 

K, =4-C3 


und erhalten dabei ziemlich gute Konstanz von C, und zwar sowohl 
mit dem Nitrat, Chlorid, Rhodanid, Azetat und Sulfat. Sie schlieBen 
daraus, daB es keine Komplexbildung zwischen Mgt*+ und HN gibt. 

8. Die von Lovén und Herz und Muus gefundenen Werte sind 
in der Tabelle 1 wiedergegeben, jedoch sind die bei der Berechnung 
von (© nach (3) angewandten Werte von A, durch Interpolation 
zwischen diejenigen von LuNnp&N!') fiir verschiedene Temperaturen 
bestimmten erhalten worden. 


Tabelle 1 

| 
Verf. CMe ( HyN H,N ‘Temp. K, 104 

Mol/Liter Mol/Liter Mol/Liter — in °C | 
0,03762 0,00655 2.8 
0,03746  0,0193 0,00615 | | 2,9 
0.02336 0,0414 0,0095 | | «3,1 
Loven 0,0219 0,0894 0,0115 10 1,63-10-5 2.6 
0.01865 02209 00479 
0.00849  0,0662 0,0101 | 27 
0,008415  0,0658 | 0,010) | 2,9 
0,156 0,312 0,388 | 2,1 
HERz 0,108 0,216 | 0,250 1,9 
und 0,089 0,178 | 0,172 29 1,91-10-5 | 2,1 
Muus 0,0638 0,1276 | 0,106 | 2,0 
0,049 0,098 0,077 | | 1,9 


4. Kine Betrachtung von (2) ergibt indessen, daB solch eine 
Komplexbildung die Konstanz von K, und C nicht sehr beein- 
flussen kann, soweit die Komplexbildung nicht sehr stark ist, 
d. h. [Mg(H,N)}** sich Cy, und Cyy nahert. Berechnen wir die 
GréBe [Mg(H,N)|** mit Hilfe von den Werten der Bestandigkeits- 
konstante des Mg-Ammoniakates, die durch die Bestimmung der 
Léslichkeitssteigerung schwerldéslicher Mg-Salze durch die Gegenwart 
von H,N erhalten sind, so finden wir fiir Cy, =Cy,.. = 9,1 Mol/Liter, 
|Mg(H,N)|*+ = 0,008, d. h. 8°/, von dem anwesenden H,N bzw. Mg 
ist komplex gebunden. 

5. Um die von verschiedenen Forschern gemachten Versuche 
das Gleichgewicht 

Mg(OH), + 2H,N+ < Mgt+ + 2H,N + 2H,0O 
zu kontrollieren, wurden von mir einige Bestimmungen mit groBter 
Sorgfalt ausgefiihrt. 


') H. Lunp&y, Ahrens chem. u. chem.-techn. Vortrage (1909), 1. 
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GefaiBe, Priparate und Lésungen: Alle Gefibe, die in Be- 
riuhrung mit Mg(OH), kamen, waren paraffimert. MeBkolben und 
Pipetten waren genau ausgewogen. Das H,NCl und das MgCl, waren 
Kahlbaum zur Analyse und wurden nochmals gereinigt. Die H,N- 
Lésung wurde wie vorher!) und das Mg(OH), in der Weise bereitet, 
daB etwa 1 n-MgCl, in eine paraffinierte Flasche mit der diquivalenten 
Menge kohlensiiurefreier Natronlauge gefallt wurde. Der Nieder- 
schlag wurde wihrend 5 Tagen geschittelt, dann saugfiltriert und mit 
ausgekochtem, destilliertem H,O in kohlensiurefreier Luft gewaschen. 
Unter denselben VorsichtsmaBregeln wurde der Niederschlag noch- 
mals aufgeschlemmt, wahrend 3 Tagen geschuttelt, filtriert, gewaschen 
und schlieBlich im Exsikkator tber Natronkalk und Kali auf- 
bewahrt. Alle Lésungen wurden mit kohlensiurefreiem, destilliertem 
Wasser bereitet. 

6. Weil es von Interesse ist, das Gleichgewicht von beiden 
Seiten zu studieren, wurden einige Versuche in der Weise gemacht, 
daB eine MgCl,-Lésung mit H,N und bisweilen mit einer geringen 
Menge H,NCl versetzt wurde. Diese Versuche sind in der Tabelle 2 
mit I bezeichnet. Die mit Il bezeichneten wurden so ausgefihrt, 
daB eine H,NCI-Lésung mit auf die soeben genannte Weise bereitetem 
Mg(OH), geschiittelt wurde. Die Loésungen wurden im Thermostat 
bei 18,00 + 0,02 wahrend 2 Tagen bis 1 Woche geschiittelt. Nach- 
dem die Lésung so lange im Thermostat gestanden hatte, daB das 
Mg(OH), sich abgesetzt hatte, wurden 3 Proben mit einer Pipette 
herausgenommen, deren Spitze mit einem Filter versehen war. Die 
zuerst durchgegangenen Kubikzentimeter wurden weggegossen. In 
den Proben wurde Mg, H,N und H,N* bestimmt. 


Tabelle 2 


Mol/Liter H,N* Mol/Liter Cy, Mol/Liter  C'- Mol/Liter 


0,03 17 1.8 

0,0369 00,0228 0.0338 1.9 

I 0,0308 0,0220 0,0410 1.8 
00,0760 0,0285 0.0120 1.9 

0,0357 0,0167 0.0175 1.8 

0, 1024 0,0952 0,0512 1,7 

II 0.0577 0.0411 0.0289 1,7 
0,039 1 0,0201 0,0196 1.8 


Der Wert Lunpéns fiir K}°" = 1,77-10- ist bei den Berech- 


0,0637 


nungen benutzt worden. 


') H. FREDHOLM, |. c, 


0,0409 


4 
3) 
> 
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7. Wenn das Mg(OH),, die feste Phase der Versuche, genau |— \ 
definiert ware, kénnte man, die Aktivitaitskonstante des Mg** als « 
bekannt vorausgesetzt, den Komplexititsgrad aus den Gleich- |_| | 


gewichtskonzentrationen berechnen. Die Untersuchungen, die von ! 
J. K. tiber die Léslichkeit des Mg(OH), gemacht sind, . 
geben an die Hand, daB das Mg(OH), in zwei Modifikationen | 
\existiert, eine stabile mit dem Léslichkeitsprodukt 10-1%*? oder 
12-10-11 und eine labile, deren Léslichkeitsprodukt = 10-%? oder 
6-10-28 ist. (Die Werte sind jedoch nicht ganz einwandfrei, vgl. 
unten.) Das labile Mg(OH), wird immer zuerst erhalten, wenn man 
Mg-Salze mit Basen fallt, bet Hydratation von MgO und durch Um- 
setzung zwischen metallischem Mg und Wasser, wahrend die stabile 
Modifikation aus der labilen gebildet wird. Diese Umwandlung, die 
bei gréBeren Konzentrationen von Mg rasch vor sich geht, kann bei 
kleineren Konzentrationen von Mg sehr langsam verlaufen. Im all- 
gemeinen hat man es also bei einer Versuchsmethode nach Lovs&y, 
Herz und Muns und TrEADWELL mit einem Gemisch von labilem 
und stabilem Mg(OH), zu tun. Das Mg(OH), setzt sich auch nach 
(JJALDBAEK schnell mit der Kieselsiure des Glases um, weshalb man 
nur in paraffinierten GlasgefiBen arbeiten soll. SchheBlich kommt 
auch hinzu, daB das Mg(OH), in waBriger Lésung nur unvollstindig 
dissoziiert ist. Die 2. Dissoziationskonstante erhailt nach GJALDBAEK 
den Wert 10-21, wenn man die erste = oO annimmt, weshalb die 
Léslichkeiten der verschiedenen Modifikationen die Werte 
Lyon), stav, = und av. = 7,0-10~4 Mol/Liter 

erhalten. 

8. Bei der Berechnung von diesen Werten aus dem Versuchs- 
stoff, der durch elektrometrische Bestimmung der OH-Ionenaktivitit 
in mit Mg(OH), gesittigten MgCl,-Lésungen der Konzentrationen 
0,5 mol. bis 0,000276 mol. hervorgeht, hat GJALDBAEK die 3. Wurzel- 
formel BserruMsS angewandt, um die Aktivitaitskoeffizienten des 
Mg*+* und OH> zu erhalten. Bei ein- und zweiwertigen Ionen erhilt 
man nach L. Eserr?) gute Ubereinstimmung zwischen den Werten 
des Aktivititskoeffizienten, die nach den Formeln BsErRRuM’s und 
erhalten werden. Die Konstante k der BsERRuM- 


schen Formel: 
—log f =n-k-VCyon 


') J. K. Gsacppark, Z. anorg. u, allg. Chem. 144 (1925), 145 u. 269, 
*) L. Esert, Z. Elektrochem. 80 (1924), 65. 
P. Desye u. E. Hicker, Phys. Ztschr. 24 (1923), 185. 
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wihlt jedoch ziemlich willkiirlich. Fir das Mg** wird 


der Wert 0,5 gewahlt, weil die Variationen in dem gesuchten Loslich- 
keitsprodukt dadurch am besten eliminiert werden. Dann kann man 
natiirlich nicht, wie behauptet wird, mittels der 3. Wurzelformel die 
Anderungen der Ionenaktivititen eliminieren, die auf interionischen 
Kraiften beruhen, wihrend die durch Hydratbildung oder Komplex- 
bildung bedingten nicht beriihrt werden. Dasselbe gilt natirlich 
auch prinzipiell fir die Formel von Desye-HicKe. 


9. DaB die Wirkung dieses unsicheren Aktivititskoeffizienten 
bedeutend ist, geht aus der Tabelle 3 hervor. 


Tabelle 3 


Konzentration der Lésung [Mg**]-(OH’)? 
10,51 10,88 
00006 m-MigUil, ... 10,77 10,98 


{| ]= Konzentrationen, ( ) = Aktivitaten. 


10. Wenn die [OH’] bekannt wire, kénnte man aus den Ver- 
suchen GJALDBAEKS die Werte des Produktes A, =|Mg**}-|OH’'} 
fiir verschiedene Konzentrationen oder lonenstirken berechnen und 
dann diese Werte mit denen vergleichen, die bei der Untersuchung 
des Gleichgewichtes: 


Mg(OH), + 2H,N+ <™ Mg*+ + 2H,N + 2H,0 


fir dieselben lIonenkonzentrationen oder lonenstirken desselben 
Produktes erhalten werden. GJALDBAEK mibt aber die (OH’). Mittels 
der ebenfalls recht unsicheren Formel: 


log fou 0),2 V Cron 


kénnen die [OH’] nicht hinreichend genau berechnet werden, um 
aus der erhaltenen Ubereinstimmung Schliisse zu ziehen. 


11. SchlieBlich ist zu erwihnen, daB die Wirkung der Mg*t- 
Ammoniakbildung nur bei den héchsten Konzentrationen (vgl. 
Tabelle 2) eine Einheit der zweiten Ziffer erreicht, was eine Be- 
rechnung mit Hilfe der in anderer Weise bestimmten Bestandigkeits- 
konstante ergibt. 


ye 
1 
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Zusammenfassung 
Die Gleichungen, die das Gleichgewicht in H,N-haltigen Mg-Salz- 
losungen bestimmen, werden aufgestellt. Bestimmungen der Gleich- 
gewichtskonzentrationen werden sorgfiltig ausgefiihrt. Die Médglich- 
keit, aus derartigen Bestimmungen iber die Ammoniakbildung 
Schliisse zu ziehen, wird kritisch diskutiert. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, an dieser Stelle Herrn Prof. 
Dr. Sven Boprorss, Lund, meinen Dank fiir das férdernde Inter- | 
esse auszusprechen, das er an dieser Untersuchung gezeigt hat. 


Tamd, Chemisches Institut der Universitét, Anorganische Ab- | 
teilung, November 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1934. 
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Uber Gold-Calcium-Legierungen 


Von Fr. Werpke und W. Barres 
Mit 6 Figuren im Text 


Die bei der raumchemischen Auswertung von Legierungen 
extrem edler und unedler Metalle erhaltenen Ergebnisse!) lieBen es 
winschenswert erscheinen, die besonders an den intermetallischen 
Verbindungen des Silbers mit Calcium, Strontium und Barium?) ge- 
wonnenen Erfahrungen zu erhirten. Das Auftreten intermetallischer 
Verbindungen lieB sich in Analogie zum Silber auch in den Systemen 
der Erdalkalimetalle mit Gold erwarten: auf Anregung von Herrn 
Prof. Dr. W. Biirz untersuchten wir zuniichst das Zustandsdiagramim 
des Systems Gold—Caleium. 

Als Ausgangsmaterial diente Feingold von Herarus und Calcium 
von der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Bitterfeld, das durch 
Hochvakuumdestillation gereiigt und in’ kohlenstoffarmen lisen- 
tiegeln unter Argon miedergeschmolzen wurde*). Die Herstellung 
der Legierungen geschah bei Zusammensetzungen mit hochstens 
60 At.-°/, Ca in unglasierten Porzellanrohrentiegeln der Staatlichen 
Porzellanmanufaktur Berlin unter Wasserstoff, bei Legierungen 
hoherer Caleiumkonzentrationen in dinnwandigen Kisentiegeln oder 
Roéhrentiegeln aus Sinterkorund (Siemens u. Halske)*) unter Argon 
als Schutzgas. Als Schmelzofen diente ein Wohlerohrkurzschluboten 
nach TaAMMANN. Die Herstellung der goldreichen Legierungen in 
Kisentiegeln scheiterte an der bei Temperaturen oberhalb 1000° 


') W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe 1984. Leipzig, Leopold Vob. 

*) Fr. Wereke, Dissertation Hannover 1930; W. Z. anorg. u. ally. 
Chem. 198 (1930), 321. 

3) W. Bittz u. W. Wacner, Z. anorg. u. ally. Chem. 184 (1924), 1. Ana- 
lyse des Calciums nach dem Schmelzen: 0,067°, Cl, 0.26%, Mg, 0.026%, Fe, 
010°, N. die Uberlassung des Argons danken wir der Gesellschaft fur 
Linpe’s Eismaschinen, A.-G., Hollriegelskreuth. 

4) Vel. H. Gerprex, Aluminiumoxyd als hochfeuerfester Werkstoff.  Z. 
Elektrochem. 39 (1933), 13. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 16 
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stark emsetzenden Mischkristallbildung von Gold und Eisen.!) Da 
die Reaktion beim Zusammenschmelzen der reimen Metalle auber- 
ordentlich heftig verliuft, wurden zunichst Vorlegierungen mit 
Caleiumgehalten bis zu 20 At.-°') erschmolzen und diese dann durch 
Zusatz von Calcium auf die gewiinschte Zusammensetzung gebracht. 
Nach der Aufnahme der Schmelzkurve wurde dann die Legierung 
mit Vorlegierung oder Gold erneut eingeschmolzen; so konnte man 
mit derselben Ausgangslegierung mehrere Konzentrationen  auf- 
nehmen, ohne jedesmal einen Tiegel zerschlagen zu missen. Passend 
abgedrehte, zvlindrische Reguli von Calcium wurden auf den Boden 
des Schmelztiegels gebracht und das Gold oder die Vorlegierung 
wurde obenauf geschichtet: bei anderer Anordnung ist die Durch- 
nuschung beim Sehmelzen schlecht und der Abbrand grob. Zur 
Homogenisierung wurden die Sehmelzen bis zum Beginn der Er- 
starrung mit eimem Quarzriihrer gut durchmischt. Es gelang so, 
die Seigerung im allgemeinen unterhalb von 1°, der mittleren Zu- 
sammensetzung der Legierung zu halten. Die Konzentrations- 
verschiebung der Legierungen gegeniiber der Eimwaage wurde ana- 
lytisch durch Fallung des Goldes mit schwefliger Siure und Bestim- 
mung des Caletums als Oxyd nach der Abscheidung als Oxalat ermittelt. 
Waren mit emer Ausgangslegierung mehrere Schmelzen ausgefuhrt, 
so wurde die WKonzentrationsinderung entsprechend der Zahl der aus- 
vefuhrten Schmelzen anteilmibig verteilt. Zur Auswertung wurden 
nur solche Legierungen herangezogen, die entweder analysiert waren, 
oder bei denen die Verschiebung der Zusammensetzung der End- 
legierung gegeniiber der Einwaage 0,4°/, nicht iiberstieg; denn infolge 
des groBen Unterschiedes in den Atomgewichten von Gold und Calcium 
hat eine geringe Anderung der gewichtsprozentischen Zusammen- 
setzung eine starke Veriinderung der atomaren Konzentration zur Folge. 

Die Mengen der zur Aufnahme der Abkiithlungs- und Erhitzungs- 
kurven benutzten Legierungen betrugen durchschnittlch 12—20 g, 
in besonderen Fiillen bis zu 34 ¢. Zur Festlegung der Haltezeiten 
wurde auf gleiche Volumina reduziert; die Kristallisationszeiten 
wurden nach ‘TamMMANN?) durch die absoluten Gewichte der Schmelzen 
dividiert und dadurch vergleichbar erhalten. 

') Eine Legierung, die nach der Einwaage 1,76°,) Ca und 98.24%, Au 
(8.1 At.-°, Ca und 91,9 At.-°, Au) enthalten sollte, zeigte nach dem Schmelzen 
im Eisentiegel unter Durchmischung mit einem Eisenritihrer die Zusammensetzung 
1.2%, Ca, 888°, Au und 10,1%, Fe (32,2 At.-°/, Ca, 48,5 At.-°/, Au und 


19,3 At.-°/, Fe!). 
*) G. Tammany, Lehrbuch der Metallkunde. 4. Aufl. (1932), 271. 
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Zur Temperaturmessung diente ein Pt-Pt/Rh-Thermoelement 
von 0.2mm Drahtstirke, das mit den Schmelzpunkten von Sn, Cd, 
/n, Sb und Cu und mit dem Schmelzpunkt des Eutektikums Ag Cu!) 
seeicht wurde. Die Verfolgung der Abkihlungs- und Erhitzungs- 
kurven®) geschah durch subjektive Ablesung am Millivoltmeter von 
15 zu 15 Sekunden bis 500°. 

Die mittels der thermischen Analyse erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste Spalte enthialt die Ca-Kon- 
zentration nach der Eimwaage, nach Korrektur durch den ana- 
lytischen Befund und die Umformung dieser korrigierten Angaben auf 
Atomprozente?’); die Legierungen, von denen Analysen vorliegen, sind 
mit A versehen. Die nachste Spalte enthilt die Erstarrungstempe- 
raturen, Beginn und Ende, sowie peritektische Umsetzungen. Es folgen 
Angaben tiber Umwandlungen im festen Zustand und tiber das Gefiige. 

Fig. 1 gibt einen Uberblick tiber das Zustandsdiagramm, die 
Auftragung der Konzentration geschah nach Atomprozenten. 

Tabelle 1 


Erstarrungs- und Ausscheidungsvorgange im System Au-Ca 


Ca-Gehalt der Legierung — Be. End Peri- Umwand.- 
nach korr.nachd. Analyse tekt. lung im 
d. Ein- A Um- festen 
waaye 0 Ca At.-° Ca d. Erstarrung setz. Zustand 


Cefiive 


0 — 0 1063° Au 
Au + Eutekt. 


10 1.8 1044 SOF 
|Au; Au,Ca} 
1.4 15 7,0 970 S04 desyl. 
19 2.0 9,1 920 SO4 desyl. 
2,3 2,5 11,2 S70 804 desyl. 
Kutektikum 
30 13,2 (Au; Au,Ca] 
3() 34 14.8 830) JAu,Ca Eutekt. 
| {Au; Au,Ca} 
3.4 3.8 16,3 S54 desyl. 
4.7 A45 19,0 S74 SOL desl, 
5,0 4,7 19,6 SSO Au,Ca 
5,2 5.0 20.6 S6S S53 Au,Ca Au,Ca 
5.3 5,2 21.3 S63 853 desyl. 
6.3 22.3 SOY S53 desgl. 
6,7 23.6 SOY 853 desgl. 
6.8 6.4 25,2 S59 853 Au,Ca 


') 779,49. Wve. F. Roeser, Chem. Zbl. 1980, 1, 1655. 

2) Zur Festlegung der Temperaturen des Schmelzbeginns und der peri- 
tektischen Umsetzungen dienten stets die Erhitzungskurven, da beim Abkuhlen 
haufig Unterkiihlungen auftraten. Vygl. dazu R. Ruer u. H. Keemers, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 18% (1929), 223. 

3) Bequem ist dafiir die von A. OLANDER [Ind. Eng. Chem. Anal. Edit. 4 


(1932), 438] angegebene graphische Methode. 
16* 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Ca-Gehalt der Legierung Be. Peri- Umwand- 
th Ende tekt. lung im 
nach korr.nachd. Analyse Gefiige 
d. Ein- : Um- festen 
waage, Ca At.-°/, Ca d. Erstarrung setz. | Zustand 
on |} Au,Ca + Eutekt. 
i. AOD 26, — esgl. 
29,2 813-764 desgl. 
8,7 7.9 20.4 706 765 — desgl. 
110  AS84 312 | 805 | 764) — Tanta. 
3 
90 32,7 | 952 | 765 700 desgl. 
10.7 | 33,3 S64 ~ 700 a-Au,Ca 
10,3 10,2 35.9 856 802 700 
1, 11 
10,9 10,8 37.3 wit desgl. 
13,1 | 129 | 422 | 874 | 807| — | 844 desglh 
14.0 13,8 44.2 905 S808 S44 desgi. 
173° AIT 50,6 992 84 | — 845 
18,1 52,1 1014 ~980! — 858 desgl. 
191 19,0 53,6 1005 | 964 | — | 870 = 
20,8 A20,0 55,1 976 S886 886 desgl. 
22,9 22,7 58,8 856 798 849 —- AuCa, 33+ AuCa, 
28,3 | A28,7 66.5 S45 798 AuCa, 
31.1 314 69.3 830 660 798 
34,7 34.8 72.4 798 «6600 desgl. 
38,9 | A38,2 75,2 657 desgl. 
39,1 <A41,7 TS.0 790 658 — desgl. 
73,2 74.5 94.0 SOO 658 Cal 
81,2 95.9 823 714 Ca mit geléstem Au 
100 100 845 [450}") Ca 


Der Schmelzpunkt des Goldes wird durch Zusatz von Calcium 
stark erniedrigt: die Kurve der beginnenden Erstarrung (Aus- 
scheidung von Au) fallt vom Sehmelzpunkt des Au (1063°) nach 
einem Gehalt von 13,2 At.-°/, Ca auf die Temperatur der eutektischen 
Kristallisation (804°) und steigt dann (Ausscheidung von Au,Ca) 
zum Schmelzpunkt der Verbindung Au,Ca (880°) bei 20 At.-°/, Ca. 
Kine Loéshehkeit von Calcium in Gold scheint nicht vorhanden zu 
sein, die Wirmeténung der eutektischen Erstarrung war bei einer 
Konzentration von 1,8 At.-°/) Ca (0.3% Ca) auch nach dem Tempern 
noch deutlich ausgepriigt. Von 20—25 At.-°/, Ca fallt die Liquidus- 

') Vel. A. Scuvunze u. H. Scuutte OversercG, Metallwirtschaft 12 (1933), 
633; L. Grar, Metallwirtschaft 12 (1933), 649. Weitere Literaturangaben be 


A. Scuvuze u. H. Scuvutte Overserc, |. c. 


| 


11 


it. 
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<urve zunachst stark, dann nur noch wenig bis auf 859° Bei 853° 
rfolgt durch perntektische Umsetzung die Bildung der Verbindung 
Au,Ca aus der Schmelze und den primiir ausgeschiedenen Wristallen 
les Au,Ca. Aus dem Maximum der WiirmetOnung dieser peri- 
tektischen Reaktion und aus dem Aufhoren der eutektischen Ge- 
raden |Au,Ca; Au,Ca} ergibt sich die Zusammensetzung der Ver- 
bindung zu Au,Ca. Entlang der Liquiduskurve erfolgt von 25 At.-° 9 
Ca bis zur eutektischen Konzentration von 30.3 At.-° 9 Ca (764%) die 
Ausscheidung von Au,Ca, dann von At.-", Ca die von 
Au,Ca. Die Verbindung ‘Au,Ca schmilzt unzersetzt ber S64°, sie er- 


\ 
Ww \ \ 
\ 
\ 
\ 
r \ / = \ \ 4 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm Au-—Ca 


fihrt eine Umwandlung (2 —» /) bei 700°; aus dem Maximum, aus 
dem Aufhéren der benachbarten Eutektika bei 33,3 At.-° Ca und 
aus der maximalen Wirmeténung der Umwandlung im festen Zu- 
stand ergibt sich die Zusammensetzung. Zusatz von Caleim er- 
niedrigt den Schmelzpunkt des Au,Ca um 57° bei der eutektischen 
Zusamensetzung 38,9 At.-°/, Ca; es erfolgt Ausscheidung von Au Ca 
(primiir) neben Eutektikum aus Au,Ca und einer gesiittigten Misch- 
kristallphase mit einer Grenzkonzentration von 49 At.- 9 Ca. Im 
Gebiet von 49—56 At.-%, Ca tritt eime homogene Mischkristall- 
phase auf. Die Zusammensetzung dieser Phase entspricht in ihrem 
Schmelzmaximum einer Forme] AugCa,)'); Indessen wurde von elmer 


1) Die Analysen zeigten eindeutig, daB dem Maximum nicht die Zusamien- 


setzung AuCa zukommt. 
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formelmaBigen Bezeichnung dieses ausgedehnten Homogenitits- 
bereiches abgesehen; auch eine Kennzeichnung durch griechisch« 
Buchstaben erscheint unzweckmiabig, bevor Strukturbeziehungen zu 
anderen bekannten Phasen gegeben sind. Im Diagramm ist das Misech- 
kristallgebiet deshalb als AuCa, ,, entsprechend seiner mittleren Zu- 
sammensetzung angegeben!). Die so gekennzeichnete Phase tritt in 
zwei Modifikationen auf, die Umwandlungstemperatur —» liegt 
hei der Sittigungskonzentration an Au (49 At.-°/, Ca) bei 844°, bei 
Sittigung an Ca bei 886° (56 At.-°/, Ca)?). Es handelt sich also hier 
um eine iihnliche Erscheinung, wie sie GrusBe) kiirzlich in den 
Svstemen Mg-Sb und Mg—bi beschrieben hat; die primar ausgeschie- 
denen Kristalle einer intermetallischen Phase wandeln sich bei Tempe- 
raturen um, wo noch nicht die gesamte Restschmelze erstarrt ist. Die 
Zusammensetzung der ber 57,1 At.-°/) Ca im Diagramin eingezeichneten 
homogenen Kristallart entspricht der Formel Au,Ca,, sie entsteht 
durch peritektische Umsetzung. Da jedoch die genaue Angabe der 
Zusammensetzung allen nach dem thermischen Befund nicht moéglich 
ist, bevorzugte man die weniger verbindliche Formulierung AuCa, 33. 

Die caleciumreichste Verbindung AuCa, entsteht durch peritek- 
tische Reaktion des primir ausgeschiedenen AuCa, 3; mit Schmelze ; 
ihre Zusammensetzung ergibt sich (auBber aus der Zunahme der Warme- 
tonung bei ihrer Entstehung) aus dem Ende der eutektischen Geraden 
Ca} bei 66,7 At.-°/, Ca. Der eutektische Punkt liegt bei einer 
Konzentration von 87,5 At.-°, Ca und emer Temperatur von 658°. 
Die Liquiduskurve steigt dann steil an zum Schmelzpunkt des Cal- 
eiums. Calcium nimmt etwa 4—5 At.-®, Au in fester Lésung auf. 

Nach von Anrroporr und schmilzt sublimiertes Calcium 
mit einem Nitridgehalt von 0,45°/) CagN, ber 848°, der Schmelzpunkt 
reinen Calciums wird von den Autoren zu 851° extrapoliert. Wir 
fanden an zwei verschiedenen Calciumpriparaten bei einer Eimwaage 


') Zur Frage der Formulierung intermetallischer Phasen vgl. A. OELANDER, 
Z. phys. Chem. A 165 (1933), 65. 

2) Die Umwandlung verlauft im homogenen Mischkristall in Uberein- 
stimmung mit der Phasenregel tiber ein heterogenes Gebiet; eine exakte Fest- 
legung der Temperaturen von Beginn und Ende der Umwandlung war indessen 


bei der gewahliten Versuchsanordnung nicht mdglich. 

3) G. Grupe u. R. Bornuak, Z. Elektrochem. 40 (1934), 140; G. GruBeE, 
L. Monr u. R. Bornuak, Z. Elektrochem. 40 (1934), 143. 

*) A. von Anrroporr u. E. Z. anorg. u. allg. Chem. (1930), 405. 
E. Rinck [Compt. rend, 192 (1931), 421} gibt als Schmelzpunkt fiir reines Cal- 
clum S48° an. 
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von 23 bzw. 27 g und einem Nitridgehalt von 0,24 bzw. 0,17%, Ca,N, 


einen Schmelzpunkt von 839 bzw. 842°; unter Berucksichtigung der 


Angaben von und Fatk’s ergibt sich daraus der 
Schmelzpunkt reinen Caleiums zu 845°. Vielleicht ist die noch be- 
stehende Differenz von 6° auf den boheren Magnesiumgehalt unseres 
Calciums (0,269, gegeniiber 0,02°,) bei von ANrroporr und Fan) 
zurickzufihren. 

Schliffe leBen sich bei Gold—Caleium-Legierungen nur von gold- 
reichen Zusammensetzungen bis etwa 40 At.-°) Ca herstellen, Proben 
mit héheren Calciumkonzentrationen verschmierten infolge der 


starken Oxydierbarkeit des Calciums. Der mikroskopische Befund 
ist mit dem der thermischen Untersuchung im Einklang. Fig. 2 
zeigt eine Legierung mit 16,3 At.-°, Ca, helle primar ausgeschiedene 


V = 50 Konigswasser V = 100 K Onigswasser 
Fig. 2 (16,3 At.-°/, Ca) Fig. 3 (19,0 At.-°, Ca) 
Kristallite der Verbindung Au,Ca neben Eutektikum aus Au,Ca 
und Au. Au,Ca in langen verfilzten Nadeln neben sehr 
Kutektikum [Au,Ca; Au} sieht man in Fig. 8 (19,0 At.-°,9 Ca), 
wihrend Fig. 4 (22,3 At.-°, Ca) dunkle Nadeln von Au,Ca in 
hellerer Grundmasse von Au,Ca aufweist. Eine Legierung mut 
29,2 At.-°/, Ca (Fig. 5) enthalt eingebettet in eutektischer Masse aus 
Au,Ca und Au,Ca balkenfomige Ausscheidungen von Au,Ca. Au,Ca- 
Dendrite neben Eutektikum von Au,Ca und Au,Ca treten in einer 

Legierung mit 31,2 At.-°/, Ca (Fig. 6) hervor. 

Durch Zusatz von Calcium wird die Harte des Goldes wenig 
erhoht, die Duktilitit nimmt rasch ab: die Legierungen werden 
briichig und spréde. Die Verbindung Au,Ca ist hart und = sprode, 
wihrend Au,Ca_ relativ weich ist und zu Plattchen gehimmert 
werden kann. Von 25 bis etwa 70 At.-°) Ca sind die Legierungen 
briichig, calciumreichere Legierungen nihern sich in ihren Eigen- 
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schaften dem reinen Calcium. Die Farbe der Legierungen wird mit 
zunehmendem Calciumgehalt heller, sie geht uber messingfarben 
(10-—20 At.-°, Ca) und hellgelb (20—30 At.-°, Ca) silberhell 


oh 


4 
Ly 


V = 35 K Onigswasser = K 6nigswasser 
Fig. 4 (22,3 At.-°/, Ca) Fig. 5 (29,2 At.-°/, Ca) 


(35 At.-%, Ca) tiber, bet hohen Ca-Gehalten wird die Farbe matter. 
lie Bestindigkeit gegen Luft ist bis zu etwa 35 At.-°/, Ca gut, 
calclumreichere Stucke zerfallen schnell zu Pulver. 

Kine systematische Auswertung 
der Volumina der Gold—Caleium- 
Legierungen wird im Zusammen- 
hang mit anderen Legierungs- 
paaren in einer spiiteren Mittei- 
lunge von Binrz und Fr. 
WEIBKE erfolgen. 


Zusammenfassung 
Die thermische Untersuchung 


des Systems Au—Ca ergibt das Auf- 
6 (31.2 treten vonsechsintermediiren Kri- 
stallarten, von denen drei (Au,Ca, 
Au, Ca und AuCa,,,) durch Maxima gekennzeichnet sind, wahrend die 
tibrigen (Au,Ca, AuCa, 4, und AuCag) durch peritektische Umsetzungen 
entstehen. Die Phase AuCa,,, besitzt als eimzige ein ausgedehntes 
Homogenitiitsgebiet (49-—56 At.-°9 Ca). AugCa und AuCa, bilden je 
zwel Modifikationen. Die mikroskopischen Befunde (bis 35 At.-°/, Ca) 
sind in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der thermischen Analyse. 
Herrn Prof. Dr. W. Biurz danken wir fiir die Foérderung der 
vorhegenden Arbeit. 
Hannover, TechnischeHochschule, Institut fiir anorganische 


Chemee. Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1934. 
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Das System Germanium Tellur 


Von KuemM und Grora Friscumurn!) 
Mit 2 Figuren im Text 

Von den Chalkogeniden?) des Germaniums sind bisher nur die 
Oxvde und Sulfide dargestellt ; uber Selenide und Telluride ist noch 
nichts bekannt. Wir berichten im = folgenden uber das System 
Germanium—Tellur; eie Untersuchung der Selenide ist in Angriff 
genommen., 

Zur Feststellung der im Gleichgewicht bestindigen Verbindungen 
wurden die thermische Analyse und Drsyr-Scuerrer-Aufnahmen 
herangezogen. Das benutzte Germanium wurde aus Germanit her- 
gestellt. Das rohe Oxyd wurde zur Entfernung von Arsen in 
iblicher Weise im Chlorstrom in GeCl, iberfiihrt und dieses destil- 
hiert; das erhaltene Produkt gab ein reinweibes Sulfid. Das durch 
Reduktion des Oxyds im Wasserstoffstrome erhaltene Metall wurde 
unter Kochsalz umgeschmolzen. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen 
Metalls lag ber 950°; der Unterschied gegentitber den besten Literatur- 
werten (958°)8) war fir unsere Zwecke ohne Belang. Das verwendete 
Tellur war ein Kahlbaumpriparat ,,Zur Analyse”. 

Germanium und ‘Tellur” vereinigten sich beim Zusammen- 
schmelzen in einem evakwerten Quarzrolir, ohne dal eine lebhatte 
Reaktion eimtrat. Man konnte daher alle Gemische durch Syn- 
these leicht erhalten. 

Der Durehfiihrung der thermiscehen Analyse gingen Vor- 
versuche voraus, bei denen das Schmelzen geeignet zusarmimen- 
gesetzter Proben, die sich in evakuierten, zugeschmolzenen Quarz- 
rohrehen befanden, direkt beobachtet wurde. Ber der Undureh- 
sichtigkeit der Proben waren so zwar genaue Werte nicht zu erhalten, 
man gewann aber doch schon Anhaltspunkte uber die ungefalren 

') Geora Friscumuts, Diplomarbeit, Danzig-Langfuhr 1934. 

2) Anmerkung der Redaktion. Der Vorschlag, die Elemente Sauerstoff, 
Schwefel, Selen und Tellur (event. Polonium) .,Chalkogene’’ zu nennen, stammt 
von WerRNER Fiscuer, friiher Hannover, jetzt Freiburg. Er wird von der 


Redaktion der Z. anorg. u. ally. Chem. befiirwortet. 
3) W. Birtz, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 318; L. M. Dennis, Journ. Am. 


chem. Soc. 45 (1923), 2039. 
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Schmelztemperaturen. Fur die Abkihlungskurven selbst arbeitete 
man zum Teil in reagenzglasihnlichen Quarzréhren unter Wasser- 
stoff; der Abbrand an GeO, und TeO, war dabei gering. Bei den 
tellurreichen Gemischen wurden zum Teil geschlossene QuarzgefiBe 
benutzt, da sonst beim Erhitzen auf hohe Temperaturen, wie es fiir 


ein vollstindiges Durchreagieren 
der Gemische notwendig er- 
| schien, Sublimate auftraten. 

os Die Ergebnisse der ther- 
mischen Analyse sind in Fig. 1 


zusammengefaBt. Danach exi- 
stiert im System Germanium-— 
Wt } Tellur nur eine Verbindung, 
das Monotellurid GeTe, das 
7 bei 725° (+ 38°) inkongruent 
schmilzt. Ein Ditellurid 

GeTe, existiert nicht. 


Zur Erginzung Be- 
fundes der thermischen Analyse 
wurden von Proben, deren 
Tellurgehalt um je 10 Atom- 
prozente auseinanderlag, Dr- 

BYE-SCHERRER-Aufnahmen  ge- 

y Ey Diop 0. WW macht (35 kV; 10, in einzelnen 
15 mA). Auch hier zeigte 
sich bei der Zusammensetzung 

GeTe ein von den Linien der Komponenten freies neues Dia- 
gramm. Bei allen anderen Konzentrationen erwiesen sich die er- 


200; 


be 


Fig. 1 


haltenen Diagramme als Uberlagerung dieses GeTe- mit dem Ge- bzw. 
‘T'e-Diagramm. Auch hiernach existiert somit nur die Verbindung 
GeTe, dagegen nicht GeTe,. Eine die Gitterdimension andernde 
Misehkristallbildung ist nicht vorhanden; denn in kenem Diagramm 
traten gegeniber den reinen Komponenten Linienverschiebungen auf. 
Uber die Kigensehaften des GeTe sei folgendes berichtet. 
Die Verbindung sieht ausgesprochen metallisch aus. Die Dichte be- 
stimmten wir bei 25° unter Petroleum zu 6,20 + 0,02. MY,, ist also 
$2.3 das Nullpunktsvolumen dirfte bei 31,8 em? legen. Dieser 
Wert ist im Vergleich zu den Nullpunktsriumen von GaTe?) (35,7), 
SnTe (37,0) und PbTe (39,9) -verhaltnismaibig klein. 


') Uber die Chalkogenide von Ga und In wird in Kiirze berichtet werden. 
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Von chemischen Reagenzien greifen konzentrierte Salz- und 
Schwefelsiure sowie H,O, selbst in der Hitze nur wenig an. Mit 
konzentrierter Ammoniaklésung tritt zwar beim Kochen eine geringe 
Violettfarbung der Loésung ein, das meiste bleibt aber auch hier un- 
gelést. Starke Salpetersiiure greift schon in der Kilte etwas an: in 
der Hitze ist die Einwirkung unter Bildung eines weiben Reaktions- 
produktes lebhafter, jedoch ist auch hier mehrstindige Eimwirkung 
zur vollstandigen Umsetzung erforderlich. Konigswasser sowie ein 
H,O,-HCl-Gemisch lésen schon in der Kiilte vollstiandig. 

Vergleicht man die Diagramme von Ge—Te, Sn—Te und Pb—Te 
(Fig. 2), so fallt die Ahnlichkeit ohne weiteres auf: iberall existiert 


SD 
0 + 
! 

1 
i I 1 
Je 6e Je Ge ke Sn Je Sn Je Je 4b 

Fig. 2 


nur eine Verbindung der Formel MeTe. Der Untersehied liegt nur 
darin, daB GeTe im Gegensatz zu den ubrigen inkongruent schmilzt. 
Auch die Abstufung der Schmelzpunkte (GeTe 725°, SnTe 790°, 
PbTe 917°) ist ganz regelméiBig; es mub aber dahingestellt bleiben, 
ob es Sinn hat, den Zersetzungspunkt des GeTe mit den Sehmelz- 
punkten der anderen Stoffe zu vergleichen. 

Die sich in dem inkongruenten Schmelzen des GeTe ausdruckende 
geringere Bestindigkeit der Germaniumverbindung ist nicht weiter 
auffallend, da die Germanoverbindungen ganz allgemein unbestindig 
sind. Eher iiberrascht, daB es hier keine Verbindung der vierwertigen 
Stufe gibt, da ja sonst beim Germanium die Verbindungen dieser 
Wertigkeitsstufe viel bestindiger sind als die der zweiwertigen. Das 
Germanium entspricht aber hierin vollkommen dem Zinn. 

Fir die Unterstiitzung dieser Untersuchung haben wir der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu danken. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 


organische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1934. 
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Einige Bemerkungen zur Methode der Bestimmung 
der Alkalien in Gesteinen nach Lawrence-Smith 


Von W. van TONGEREN 


Die Ausfihrung von Alkalibestimmungen in Gesteinen wird er- 
leichtert, wenn man das abgewogene Gesteinspulver unter Alkohol 
in der Achatreibschale weiter zerkleiert, dann Salmiak hinzufiigt, 


mit Alkohol benetzt, gut mischt und sechheBlich die Mischung mit 


Caletumearbonat unter Befeuchtung mit Alkohol ausfiihrt. Diese 
nach der Vorsehrift von LAWRENCE-SMITH eingewogene Mischung wird 
dann in einen Platintiegel ibergefiihrt, im Trockenschrank getrocknet, 
vegluht und weiter nach der bekannten Vorsehrift bearbeitet!). 

Die Vorteile dieses Verfahrens sind: 

1. Man hat keine wirklichen oder scheinbaren Verluste an Alkali 
zu befarehten; wirkliche durch Herausschleudern des Pulvers, scheim- 
bare dureh Anderung in der Zusammensetzung des Gesteins wihrend 
des Zerreibens (Aufnahme von Wasser, Oxydation von Ferroeisen 
und Abnitzung der Reibschale). 

2. Das Zerkleinern geht viel schneller und griindlicher wie auch 
das Mischen. Da die Mischung weit weniger voluminds ist wie sonst, 
ist auch das Uberfiihren in den Tiegel sehr bequem. | 

Nach dem beschriebenen Verfahren wurden an 15 Gesteinen die 
Alkalibestimmungen durehgefiihrt. Naeh Auslaugen der Schmelze 
mit Wasser ergibt sich durch Behandlung mit HCI, dab das Gestein 
vollig aufgeschlossen ist. 

1) Man kénnte irgendeine andere Fliissigkeit verwenden, z. B. Wasser, 
wenn dies nicht eine unregelmabige Verteilung des Salmiaks beim Trocknen 
zur Folge hatte. Von amerikanischer Seite wurde schon empfohlen, wenn man 
die Probe zur Ferroeisenbestimmung sehr fein zerreiben will, dies zur Ver- 
meidung der Luftoxydation unter Alkohol auszufiihren. W. F. HILLEBRAND, 
Journ, Am. chem. Soc, 30 (1908), 1120; Chem. News. 98 (1908), 205; referiert 
in HiLLeBRAND u. LuNDELL, Applied Inorganic Analysis, 8. 673, New York 1929. 


Utrecht, Chemisches Laboratorium des  Mineralogisch-Geolo- 


qischen Instituts der Reichsuniversitat. 


— 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, April 1934 
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Das reziproke Salzpaar NH,NO, KCI KNO, NH,CI 
bei -10° und 15°C 


Von I. Krirscuewsky und GoLDMANN 
Mit 2 Figuren im Text 

Das reziproke Salzpaar NH,NO, + KCl « ™ KNO, + NH,Cl wurde 
von JANECKE!) bei Temperaturen von 0—S80°C und yon Aronowa 
und Lunskasa?) bei 100°C untersucht. In der vorliegenden Arbeit 
untersuchten wir die Gleichgewichtsbedingungen dieser Salze bei 
— 10° und — 15°C. 

Tabelle 
Zusammensetzung der fliissiven 


Phase in Molen pro l0OOg H,O 
Bodenkérper hei Troe 


KCL  NH,Cl KNO, NH,NO, 


1.60 4,15 

F NH,Cl+NH,NO,...... 3,09 0,16 
G KNO, +NH,NO,...... 1,04 

1,38 4,48 0,502 

P, KCl + NH,Cl+ KNO,. .. . 1.14 4,59 0,921 

P, NH,Cl + KNO, + NH,NO, 3,99 0,004) O49 


Tabelle 2 


Zusammensetzung der flissigen 
‘ Phase in Molen pro l0OOg H,O 
Bodenkoérper hei 15°C 


KC] NH,CL KNO,  NH,NO, 


F NH.CI+NH,NO...... 3,79 7,67 
KNO, + NH,NO,...... 0,802 10,33 
P, KCI] + NH,Ci + KNO,. . . . 0,976 4,35 0,774 

P, NH,CI KNO, NH,NO, 3.0) OS) 4.28 


Tabelle 1 und 2 enthalten die Resultate unserer > nter- 


suchungen, nach welchen unter Benutzung schon bekannter Daten 


') E. JANEcKE, Z. angew. Chemie 41 (1928), 916. 
7) ARONOWA u. LUNSKAJA, Kali (russ.), 2 (1933), 24. 
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die Gleichgewichtsdiagramme nach Lomewenunerz fir — 10°C (Fig. 1) 
und 15°C (Fig. 2) aufgestellt wurden. In Fig. 2 ist durch die ge- 
strichelten Linien das mittels Extrapolation gefundene Chlorkalium- 
feld angegeben. 


WA, Wh 
| 
| a 400 
| 4 
GO 
£0 
= 
20 
| 2 7 4 20 
AN, 
20 “Kl. 
20 AG 
J 
| 
Fig. | Fig. 2 
Auf Grund unserer Daten 1liBt sich leicht berechnen, die 
Ausbeute an Kaliumnitrat im Punkte P, bei — 10°C 79,9°/, und | 
bel 15°C $2.2) der eimgefiihrten Ammoniumnitratmenge aus- 
machen wird. Somit ist die Gewinnung des Kaliumnitrats aus Am- 
moniumnitrat und Chlorkalium bei Temperaturen unter — 10°C 
technisch kaum zweckmiakig. 
Moskau, Stickstoff-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, April 1934. 
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Der von Gelatine auf die Lésungsgeschwindigkeit 
des Zinks 


Von N. JERMOLENKO 
Mit 2 Figuren im Text 


In eine Serie von 100 em fassenden und mit Bunsenventilen 
versehenen Kélbchen wurde je etwa 1g Zinkstaub (Kahlbaum) eimn- 
gewogen und darauf eine Mischung von 20 e¢m*® 2 n- oder 4 n-H,SO, 
und 20 em* Gelatinelésung oder Gummiarabikum von verschiedenen 
Konzentrationen zugesetzt. Nach kriftigem Umschitteln wurden 
alle Kélbchen gleichzeitig in siedendes Wasser gestellt und 1!, Stunden 
der Ruhe iiberlassen. Darauf wurden alle Reaktionsgefibe gleich- 


a a 
Fig. 1 Fig. 2 


zeitig aus dem Thermostat herausgenommen und die Ruckstiande 
des ungelésten Zinks rasch durch gewogene Filter abfiltriert und 
mehrmals mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. 
Das Trocknen der Filter bis zur Gewichtskonstanz wurde ber 105° 
ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 veranschaulicht. Die ge- 
loste Zinkmenge nimmt beim Zusatz kleiner Gelatinemengen stark 
ab, beim Zusatz weiterer nur wenilg. 

Auch der EinfluB von Gummiarabikum auf die Losungs- 
geschwindigkeit wurde ermittelt. Da die Losungen anfangs stark 
schiumten, wurde die Emwirkungszeit auf 2 Stunden und 40 Minuten 
verlingert. Die Versuche wurden bei 10° ausgefuhrt. Die Ergebnisse 
sind in Fig. 2 angefiihrt. Der Einflu®B des Gummiarabikums ist 


ganz aihnlich dem der Gelatine. 
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Da die Diffusionsgeschwindigkeit des ZnSO, und wahrscheinlich 
auch die von H,SO, im Gelatinegel bei wachsender Konzentration 
des Gels nur wenig abnimmt, so ist nicht eine Erniedrigung der 
Diffusionsgeschwindigkeit der Sdiure zum Zink der Grund der starken 
Ermedrigung der Losungsgeschwindigkeit, sondern diese ist wohl auf 
die Adsorption der Gelatine auf der Oberfliche des Zinks zu suchen. 
is sel nur an einen Versuch ZsicMonpy’s erinnert. Er erhielt auf 
Goldblech eine Adsorptionsschicht, die das Metall gegen Amalga- 
mation schiutzte. Diese Schicht hielt dermaBen fest, daB sie sogar 
durch kochendes Wasser nicht vollkommen entfernt werden konnte. 


Minsk, Aus dem Laboratorium fiir Nolloid-Chemie der Weip- 
russischen Akademie der Wissenschaften und der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1934. 
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Polymerisationsprodukte 
in konzentriertem Wasserstoffperoxyd 


Von E. H. Riesenreip 
Mit einer Figur im Text 

Lupwie Hess machte mich gelegentlich darauf aufmerksam, 
daB eine Kaliumpermanganatlésung, die durch verdiinntes, saures 
Wasserstoffperoxyd augenblicklich entfirbt wird, mit konzentnertem 
nur langsam reagiert. Er sprach gleichzeitig die Vermutung aus, 
daB Wasserstoffperoxyd in konzentrierter Losung polymer sei, und 
daB dieses Polymerisationsprodukt entweder gar nicht oder nur 
langsam auf Kaliumpermanganat einwirkt. Als auf Anregung von 
Lupwia Hess diese Reaktion weiter untersucht wurde, ergab sich, 
daB der Reaktionsverlauf noch komplizierter ist, als anfangs an- 
genommen wurde. Er lieB sich aber schlieBlich doch durch die An- 
nahme einer Polymerisation des Wasserstoffperoxyds in konzen- 
trierter Lésung erkliren. 

Die Permanganat—Wasserstoffperoxydreaktion hatte schon ein- 
mal zur Annahme neuer Oxydationsprodukte in Wasserstoffperoxyd- 
losungen gefiihrt. Bacu') fand 1900 bei Messung der entwickelten 
Sauerstoffmenge ein gréBeres Volum, als der bekannten Umsetzungs- 
gleichung entspricht, und nahm daher die Existenz von hoheren 
Oxyden des Wasserstoffs, nimlich von H,O,, H,O, usw. an. Baryer 
und ViniiGER?) wiesen aber bald nach, dab die zu starke Sauerstoff- 
entwicklung von dem katalytischen Zerfall der Caro’schen Siéure 
herrihrt, die sich unter den von Bacu eingehaltenen Reaktions- 
bedingungen bildet. Seit dieser Zeit ist tuber diese allbekannte Re- 
aktion nichts wesentlich Neues mehr verdffentlicht worden. 

Da nach Hess Wasserstoffperoxyd in konzentrierter Losung auf 
Permanganat nur langsam einwirkt, andererseits aber bekannt war, 
daB es in verdiinnter schnell und in sehr verdiinnter Lésung wiederum 
langsam reagiert, so war zu erwarten, daB die Reaktionsgeschwindig- 
keit bei alleiniger Anderung der Wasserstoffperoxydkonzentration 


1) A. Bacu, Ber. 83 (1900), 1516. 
*) A. Baryer u. V. Vitiicer, Ber. 38 (1900), 2492. 
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ein Maximum durchléuft. Es wurde aber gefunden, daB die Re- 
aktionsgeschwindigkeit erst ein Minimum und dann ein Maximum 
aufweist. 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt. Zu einer 
Permanganatlésung wurde eine mit Schwefelsiure angesiuerte 
Wasserstoffperoxydlésung unter Umschwenken so hinzugefigt, dab 
sich die beiden Loésungen mdéglichst schnell vermischten. Gemessen 
wurde der Zeitunterschied zwischen dem Zeitpunkt der Mischung 
und dem der Entfirbung, der sehr scharf zu beobachten war, da die 
Fiirbung bei den hier innegehaltenen Konzentrationen plétzlich von 
ganz schwach Rosa in Weib umschligt. Die Ursache dieses plétzlichen 
Abbruchs der Reaktion ist bekannt. Die Entfairbung des Permanga: 
nats durch Wasserstoffperoxyd wird von Mn"-Ionen katalysiert. 
Diese Katalyse beruht nach Baryer und VinuiGeEr (lI. ¢.) auf der 
intermediiren Bildung von Manganisulfat. Da bei der Reaktion 
Mn“-lonen gebildet werden, verliuft sie autokatalytisch. 


Bei allen Versuchen war das Wasserstoffperoxyd im Verhiltnis 
zum Permanganat in groBem, zum Teil sogar in sehr groBem Uber- 
schuf vorhanden. Die gemessene Entfairbungszeit (K.-Z.) ist daher 
ein Ma fiir die Geschwindigkeit, mit der kleine Permanganatmengen 
mit groBen Peroxydmengen reagieren. Und da diese Reaktion stark 
autokatalytisch verliuft, so ist die Entfiirbungszeit im wesentlichen 
bestimmt durch die Geschwindigkeit im Beginn der Reaktion. 


Um iibersichtliche Ergebnisse zu erhalten, wurden die Konzentrationen 
der einzelnen Reaktionsteilnehmer so gewahlt, daB nach der Vermischung der 
beiden Lésungen, also zu Beginn der Reaktionszeit, bei allen Versuchen der 
gleichen Messungsreihe alle Konzentrationen bis auf die des Wasserstoffperoxyds 
konstant blieben. Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur angestellt und 
jede Messungsreihe im Verlauf von wenigen Stunden zu Ende gefiihrt, wobej 
darauf geachtet wurde, daB sich in dieser Zeit die Temperatur der Lésungen nicht 
um mehr als 1° dnderte. DaB sich die Temperaturen, bei denen verschiedene 
Messungsreihen angestellt wurden, bisweilen um mehrere Grade unterscheiden, 
ist deshalb unbedenklich, weil mit verschiedenen Permanganatlésungen angestellte 
Messungsreihen ohnehin nicht die gleichen Entfairbungszeiten ergaben. Dies 
rihrt daher, daB Permanganatlésungen derselben Permanganatkonzentration im 
allgemeinen nicht die gleiche Mn‘'-lonenkonzentration haben, und die gemessenen 
Reaktionszeiten sehr stark von der Mn‘’-Konzentration der Lésung bei Beginn 
des Versuches abhingen. Auch wenn man ein gréBeres Volum, etwa 20 cm* 
einer sauren Wasserstoffperoxydlésung zu einem kleinen Volum etwa 0,5 cm‘, 
einer Permanganatlésung hinzufiigt, erhalt man keine iibereinstimmenden Re- 
aktionszeiten, weil im Augenblick des Reaktionsbeginns noch keine vollstandige 
Vermischung eingetreten ist und daher die Mn’’-Konzentration in einzelnen 
Teilen der Lésung verschieden ist. Reproduzierbare Ergebnisse wurden erzielt, 
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wenn die Volume der beiden in Reaktion zu bringenden Lésungen etwa gleich 
waren, Je nach der Konzentration des Wasserstoffperoxyds wurde fiir jede der 
beiden Reaktionslésungen ein Volumen von 5—250 cm® gewahlt. Die Peroxyd- 
jésungen wurden aus stabilisatorfreiem Perhydrol Merck bereitet. 


Als Beispiel sei MeBreihe 4 mitgeteilt. Bei allen Versuchen 
wurden zunichst zwei Lésungen hergestellt. Loésung 1 enthielt eine 
Mischung von 1 cm* Kaliumpermanganat der in Tabelle 1 Spalte | 
angegebenen Konzentration und der in Spalte 2 angegebenen Wasser- 
menge. Lésung 2 bestand aus einer Mischung von 2 cm* Schwefel- 
siure der in Spalte 3 angegebenen Konzentration, der in Spalte 4 
angegebenen Menge Wasserstoffperoxyd, der in Spalte 5 angegebenen 
Konzentration und der in Spalte 6 angegebenen Wassermenge. Lie 
Wassermengen waren so gewahlt, dai nach dem Vermischen der beiden 
Lésungen die Konzentrationen betrugen von Kaliumpermanganat 
1 Millidquivalent im Liter (1 mA/Liter) und die von Schwefelsiure 
10mA/ Liter. Die wechselnde Konzentration des Wasserstoffperoxyds ist 
in Spalte 7 angegeben. Spalte 8 enthalt die gemessene Entfirbungszeit 
(E.-Z.) in Sekunden. 


Tabelle 1 
MeBreihe 4: 1 mA/Liter KMnO,, 10 mA/Liter H,SO, 
Lésung 1 Lésung 2 | 

nO, | H,0 | mA/Liter| Sek. 
n. em* n em? n 

01 | 4648 | 05 | 0,2 50 2 13 
0,1 46,5 05 05 l 50 5 9 
01 | 468 | 05 | 0,2 17 50 34 20 
0,1 42 | 056 | 5 l 50 50 27 
0,1 | 46 | 0,5 l 17 50 170 100 
001 oO 0,05 2 155 
01 | 45 | O86 2 17 | 5O | 340 275 
001 0 0,05 5 | 21 | 2 | 500 630 
01 | 4 0,5 5s | 17 | 580 | 850 630 
| 0 0,05 l 17 | 6 1700 580 
001 , O 0,05 5 7.) 2 8500 150 


In Fig. 1 ist das Versuchsergebnis graphisch dargestellt, wobei 
der Logarithmus der mA/Liter H,O, als Abszisse und der negative 
Logarithmus von 1/E.-Z. als Ordinate gewihlt ist. Die Reaktions- 
geschwindigkeit steigt mit ansteigender Konzentration erst an, erreicht 
ein Maximum!), sinkt ab, erreicht ein Minimum®), und steigt wieder an. 


1) Das dem Minimum von log 1/E.-Z. entspricht. 


2) Das dem Maximum von log 1/E.-Z. entspricht. 
17* 
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Diese Minima und Maxima traten bei Verinderung der Konzen- 
trationen, der Reaktionsteilnehmer und der Reaktionstemperaturen 
immer wieder auf, wenn auch die Entfirbungszeiten je nach den 
Reaktionsbedingungen sehr verschieden waren. Zunichst wurde die 
Lage des Minimums der Reaktionsgeschwindigkeit (Maximum 
von log 1/E.-Z.) in ihrer Abhangigkeit von der Konzentration des 


Mefres/e 


-7 


log 7 2 é 


Fig. 1 


Permanganats untersucht. Das Minimum lag bei allen Versuchen 
zwischen 340 und 850mA/Liter Wasserstoffperoxyd, etwa bei 
500 mA/Liter. Die Anderung der Reaktionszeit im Minimum, also 
bei einer Konzentration von 500 mA/Liter H,O,, in Abhangigkeit 
von der Konzentration des Permanganats geht aus der folgenden 
Tabelle hervor. 

Je kleiner die Permanganatkonzentration im Augenblick der 
Vermischung ist, um so linger ist die Zeit bis zur vélligen Ent- 
firbung. Die Zeit wichst etwa dem Quadrate der Permanganat- 
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konzentration umgekehrt proportional. Aus Tabelle 3 ist die Ande- 
rung der Entfairbungszeit mit der Schwefelsiurekonzentration bei 
konstant gehaltener Permanganatkonzentration zu entnehmen. 


‘Tabelle 2 


Millidquivalente pro Liter 
— — 
KMnO, | H,S0O, H,0, Sekunden 
4 l 10 5OO 630 
8 0,25 10 5OO 2280 
6 0,05 10 5OO 5400 
Tabelle 3 
Milliaquivalente pro Liter 
MeBreihe | P E.-Z. 
| H,SO, KMn0O, H,O, Sekunden 
9 | 100 0,25 | 500 | 9900 
8 | 10 0,25 500) 2280 
10 1 0,25 5OO 1320 
11 0,1 | 0,25 500 470 


In der Gegend des Minimums der Reaktionsgeschwindigkeit 
indert sich also die Reaktionszeit mit der Konzentration der Schwefel- 
siure in der Weise, daB sie um so gréBer ist, je héher die Konzen- 
tration der Schwefelsiure ist. Ganz roh kann man etwa sagen, dal 
die Entfarbungszeit der Quadratwurzel aus der Schwefelsiurekonzen- 
tration proportional anwiichst. 


Ebenso wie die Lage des Geschwindigkeitsminimums, ist auch 
die des Geschwindigkeitsmaximums von der Konzentration des 
Permanganats unabhiingig. Es liegt zwischen 5 und 10 mA/Liter H,O,. 
Der EinfluB8 der Permanganatkonzentration auf die Reaktionszeit 
ist im Geschwindigkeitsmaximum der Richtung nach der gleiche wie 
im Minimum. Dies geht aus Tabelle 4 hervor. Bei den in dieser auf- 
gefiihrten MeBreihen 12 und 13, und bei anderen, spiter erwihnten 
MeBreihen enthielten die Ausgangslésungen noch Mn -lonen., 

Dieser Zusatz hatte einen doppelten Zweck. Die ohne Mn’-Zusatz zu 
langsam verlaufenden Reaktionen wurden bequemer meBbar, und die gemessenen 
Reaktionszeiten wurden leichter reproduzierbar, da der EinfluB der in jeder 
MnO,’-Lésung vorhandenen, kaum Spuren Mn” zuriicktrat. Der 
Mn‘'-Zusatz erfolgte als MnSO, zur Lésung. Zu dieser wurden beispielsweise 
bei MeBreihe 12 und 13 je 1 cm® 0,005 n-MnSO, hinzugegeben. 

Unerwartet zeigten diese Versuche, daB der KinfluB der Schwefel- 
siurekonzentration im Geschwindigkeitsmaximum nach der um- 
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gekehrten Richtung geht als im Minimum. Im Maximum wirkt ein 
Zusatz von Schwefelsiure beschleunigend auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit. 


Tabelle 4 
Milliaquivalente pro Liter Zeit 

| Mn“ H,SO, | KMn0, H,0, Sekunden 
11 0 | 0,1 0,25 5 88 
12 0,05 | 100 0,25 | 10 | 2,6 
13 0,05 | l 0,25 10 | 7,2 


Dieses Verhalten der Schwefelsiure ist ganz normal. Denn nach 
der Reaktionsgleichung: 


2MnO,'+ 5H,O, +- 6H’= 8H,0 + 50, 


nehmen die H’-lonen an der Reaktion teil, ist also zu erwarten, dab 
diese durch Schwefelsiurezusatz beschleunigt wird. Demnach _ be- 
darf nur die Tatsache, daB Schwefelsiurezusatz bei konzentriertem 
Wasserstoffperoxyd entgegengesetzt wirkt, eimer besonderen Er- 
klirung. Man kénnte daran denken, dies durch die Bildung von 
Monosulfopersiiure : 
H,SO, + H,O, = H,SO; + H,O 

zu erkliren. Denn Sulfomonopersiure wirkt nach Baryrer und 
ViLLIGER (I. ¢.) nur langsam auf Permanganat ein. Diese Erklirung 
ist aber unzutreffend, denn (vgl. MeBreihe 8, 10 und 11 in Tabelle 3) 
schon ein sehr kleiner Zusatz von Schwefelsiure bringt eine sehr 
starke Reaktionsverzégerung hervor. Bei MeBreihe 10 z. B. enthalt 
die Lésung auf 500 Milliiquivalente Wasserstoffperoxyd nur 1 Milh- 
iiquivalent Schwefelsiure. Selbst wenn die Siure quantitativ Sulfo- 
monopersiiure gebildet hatte, sollten immer noch 499 Milhaquivalente 
Wasserstoffperoxyd in der Lésung vorhanden, die Reaktionsgeschwin- 
digkeit sollte also ungedndert sein. 

Zur Erklirung des reaktionsverzégernden Einflusses der Schwefel- 
siiure kann man die folgende, zunichst in der Luft hangende Annahme 
machen, die aber durch spiter mitgeteilte Beobachtungen gestiitzt 
wird. Wir nehmen an, daB8 in konzentrierten Wasserstoffperoxyd- 
léisungen dieses als Polymerisationsprodukt (etwa als H,O,) 
vorliegt und daB die Reaktionstrigheit konzentrierter Peroxyd- 
ldésungen daher riihrt, daB dieses Polymerisationsprodukt sehr viel 
langsamer als H,O, mit Permanganat reagiert. Dann kann man 
weiter annehmen, dab diese Reaktion durch Schwefelséure noch 


“ 
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weiter verzogert wird. Das heiBt aber nichts anderes als daB das 
Polymerisationsprodukt durch Schwefelsiure stabilisiert wird. Es ent- 
steht nun die Frage, auf die hier nur hingewiesen werden soll, ob nicht 
auch die Wirkung anderer, bekannter Stabilisatoren darin besteht, 
daB sie die Reaktionsgeschwindigkeit des polymeren Wasserstoff- 
peroxyds negativ katalysieren. Solche H,O,-Stabilisatoren miBten 
sich, wie aus dem Folgenden hervorgeht, von denen des monomeren 
Peroxyds dadurch unterscheiden, daB ihre stabilisierende Wirkung 
erst in Lésungen, die mehr als 500 Milliiquivalente Wasserstoff- 
peroxyd pro Liter enthalten, hervortritt. Die Verschiedenheit im 
Verhalten konzentrierter und verdiinnter Péroxydlésungen zeigt sich 
auch bei der Mn’’-Ionenkatalyse. Dies geht aus Tabelle 5 deutlich 
hervor, in der 2 MeBreihen nebeneinandergestellt sind, die sich nur 
durch ihren Gehalt an Mn”™-lonen unterscheiden. 


Tabelle 5 


1 mA/Liter KMnO,, 10 mA/Liter H,SO,, 0 mA/Liter Mn” in MeBreihe 4 
und 2 mA/Liter Mn” in MeBreihe 6 


mA/Liter E.-Z. in Sekunden | mA/Liter | K.-Z. in Sekunden 
H,0, | MeBreihe 4 | MeBreihe 6 H,O, MeBreihe 4 MeBreihe 6 
— 
2 13 | 0 850 630 | D 
5 | i) | 0 1700 | 580 | 4 
34 | 20 0) 85000 150 | 38 
170 


Die Reaktion zwischen Permanganat und verdiinntem H,O, wird durch 
den Zusatz der Mn‘’-Ionen so stark katalysiert, daB die Reaktionszeit unmeBbar 
klein wird. DaB auch bei einem Gehalt von 100—850 mA/Liter H,O,, bei dem, 
wie wir spater sehen werden, die Konzentrationen des Polymerisationsproduktes 
die des normalen Wasserstoffperoxyds iibertrifft, die. Reaktion bei Anwesenheit 
von Mn‘’-Ionen unmeBbar schnell verlauft, erklart sich folgendermaBen, Das 
monomere Peroxyd reagiert bei Anwesenheit der Mn’-lonen momentan. Da- 
durch wird das Gleichgewicht zwischen polymeremm und monomerem Peroxyd zu- 
gunsten von letzterem verschoben. Daher wird sekunddr auch die Reaktions- 
geschwindigkeit des Polymerisationsproduktes durch Mn” beschleunigt. 


Die Tatsache, da8 das Maximum und das Minimum der Re- 
aktionsgeschwindigkeit unabhingig von der Konzentration des Per- 
manganats und der Schwefelsiure stets bei der gleichen Wasserstoff- 
peroxydkonzentration liegt, liBt sich ebenfalls durch obige Annahme 
erkliren. Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei Ansteigen 
der Wasserstoffperoxydkonzentration bis in das Gebiet von etwa 
5 mA/Liter H,O, ist normal (Kurventeil I in Fig. 1). In diesem Ge- 
biete sind keine auf Polymerisation hindeutenden Erscheinungen zu 
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beobachten. Ebenso nimmt im Gebiete oberhalb 800 mA/ Liter H,O, 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration in an 
sich normaler Weise (Kurventeil II] in Fig. 1) zu. Aber diese 
Lésungen reagieren mit Permanganat mehr als 100mal langsamer 
als zu erwarten war. Das erklart sich durch die obige Annahme, 
daB diese Lésungen kein monomeres, sondern nur noch polymeres 
Peroxyd enthalten. Die anormale Abnahme der Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit ansteigender Konzentration zeigt sich nur in dem 
Zwischengebiete von 5—800 mA/Liter (Kurventeil II in Fig. 1). 
Diese Anomalie kann durch die Annahme, daB in diesem Konzen- 
trationsbereich die Wasserstoffperoxydmolekeln etwa im Sinne des 


Gleichgewichts 2H,0, H,0, 


teilweise polymerisiert sind, ebenfalls erklart werden. 

Zu genauer Berechnung fehlen die erforderlichen Daten. Es 
miissen daher sowohl im Gebiete, in dem nur H,O,, wie im Gebiete, 
in dem nur H,O,-Molekeln angenommen werden, noch weitere ver- 
einfachende Annahmen gemacht werden. Wir setzen im Gebiete der 
kleinen Peroxydkonzentrationen (< 5 mA/Liter) die reziproke Ent- 
firbungszeit K.-Z.-! der Wasserstoffperoxydkonzentration H,O, pro- 
portional E-Z.-} 

Ferner machen wir die Annahme, dab diese Beziehung auch fiir kon- 
zentriertere Lésungen (im Intervall zwischen 850 und 5 mA/ Liter 
H,O,) gilt. Daraus laBt sich fiir diese Lésungen die wahre H,0,- 
Konzentration | H,O,)},,,. berechnen. Nimmt man an, daf das andere 
Peroxyd als H,O, vorhanden ist, so kennt man auch die H,O,-Kon- 
zentration [H,O,]. Diese ist namlich gleich der halben Differenz 
zwischen der angewandten und der berechneten H,O,-Konzentration: 


(H,O0,) = = (H, (2) 


Nun nehmen wir zwischen den so berechneten H,O,- und H,O0,-Kon- 
zentrationen ein Gleichgewicht an, fiir das die Beziehung gilt 


[HO 4 ©) 

Das in runde Klammern eingeschlossene Glied enthalt die Ge- 
samtzahl der im Einheitsvolumen der Lésung vorhandenen Peroxyd- 
molekeln. Aus dem Mittelwerte der so erhaltenen Konstanten k 
und A kann man die Entfirbungszeit zuriickberechnen. Die so er- 


E. H. Riesenfeld. Polymerisationsprodukte in konz. Wasserstoffperoxyd 265 


rechneten Werte stimmen mit den beobachteten gréBenordnungs- 
maiBig iiberein. Eine bessere Ubereinstimmung ist bei den vielen 
vereinfachenden Annahmen der Berechnung und bei dem komplexen 
Zeitbegriff, der hier unter dem Namen Entfirbungszeit zusammen- 
gefaBt ist, nicht zu erwarten. 


Tabelle 6 


E.-Z. in Sek. 


| 


mA/ Liter E.-Z, in Sek. mA/Liter 
| | gef. | ber. H,0, gef. ber. 
MeBreihe 9: 0,25 mA/Liter KMnQ,, 100 mA/Liter H,SO,. k& — 0,10, K = 5,0 
05 13,2 20,0 5,0 9,2 0.8 
1,0 12,8 10,0 10 12.6 11,2 
2,0 11,2 8.7 20 14,8 14.8 
MeBreihe 10: 0,25 mA/Liter KMnQ,, 1 mA/Liter H,SO,. & = 0,0080, K — 3,5 
0,2 | 780 | 625 5O 390 310 
O05 200) 250 100 570 477 
1,0 115 125 200 720 670 
2.0 80 63 500 1320 L057 
20 165 224 
MeBreihe 11: 0,25 mA/Liter KMnQ,, 0,1 mA/Liter H,SO,. k = 0,0030, K — 40 
1,0 215 333 50,0 339 271 
2,0 156 167 100 390 378 
5,0- SS 67 200 420 546 
20,0 210 187 


MeBreihe 12 


0,20 25,0 36,0 10,0 2.6 3.1 
0,50 15,2 14,3 20) 3,0 3.5 
1,0 8,7 7,1 50 3,2 59 
2,0 4,8 | 3,6 100 6,0 6,6 
5,0 27 2,5 


MeBreihe 13 


k = 0,14, K = 60 


: 0,25 mA/Liter KMnO,, 100 mA/Liter H,SO,, 0,05 mA/Liter MnSO, 


: 0,25 mA/Liter KMnO,, 1 mA/Liter H,SO,, 0,05 mA/Liter MnSoO, 
k = 0,020, K = 800 


1,0 76,4 50 20,0 8.8 8.5 

2.0 15,0 25 50,0 04 10,3 

5,0 9,3 10,0 100 14,0 18,0 
Zusammenfassung 


1. Die Geschwindigkeit der Wasserstoffperoxyd—Permanganat- 
reaktion gehorcht einer eigenartigen GesetzmiBigkeit. Die Reaktions- 
geschwindigkeit nimmt — ceteris paribus — mit steigender Peroxyd- 
konzentration erst zu, dann ab, dann wieder zu. 

2. Dieser anormale Reaktionsverlauf kann durch die Annahme 
erklirt werden, daB das Peroxyd konzentrierten Losungen 
polymer ist. 


4 
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3. Fur diese Annahme spricht erstens die Tatsache, daB sie an- 
gendhert (eme genauere Berechnung ist nicht leicht durchfiihrbar) 
die gemessenen Geschwindigkeiten zu berechnen gestattet. 

4. Die Lage des Maximums und Minimums der Reaktions- 
geschwindigkeit hingt nur von der Peroxydkonzentration der Lésung 
ab und ist von der Konzentration aller anderen Reaktionsteilnehmer 
unabhingig. Das beweist, daB nur die Peroxydmolekeln diese Ano- 
male veranlassen. 

5. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird im Maximum und im 
Minimum durch die gleiche Molekelart verschieden beeinfluBt. 
Schwefelsiurezusatz beschleunigt die Reaktion im Maximum und 
verzogert sie im Minimum; Mn"-Ionen katalysieren die Reaktion 
sehr stark im Maximum, wenig 1m Minimum. Im Maximum und 
Minimum miussen also Permanganat und Wasserstoffperoxyd in ganz 
verschiedener Weise miteinander reagieren. 

6. Nimmt man an, dafB im Maximum monomeres, im Minimum 
polymeres Wasserstoffperoxyd reagiert, so enthalten Wasserstoff- 
peroxydlésungen von weniger als 5mA/Liter nur monomeres und 
solche von mehr als 500 mA/Liter nur polymeres Peroxyd. Zwischen 
diesen beiden Konzentrationen stehen beide Molekelarten im Gleich- 
cewicht. 

7. Kine MolekelgréBe von H,O, fiir das Polymerisationsprodukt 
reicht zur Erklarung der beobachteten Erscheinungen aus’). 


Die mitgeteilten Versuche haben die Frl. stud. E. ENGELMANN 
und G. WassERMANN ausgefiihrt, wofiir ich ihnen bestens danke. 


') Anmerkung bei der Korrektur: Bei der katalytischen Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds im Dunkeln und durch Belichtung hatten ALLMAND u. 
StyLte (Journ. chem. Soc. London 1980, 596) ebenfalls ein Maximum der 
Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet. Dieses liegt bei einer Konzentration von 
etwa 10000 mA/Liter H,O,, wahrend ich ein Geschwindigkeitsmaximum zwischen 
5 und 10 mA/Liter HO, beobachtete. Lésungen mit mehr als 1 700 mA/Liter H,O, 
wurden von mir nicht untersucht, wahrend andererseits ALLMAND u. STYLE 
nicht unter 50 mA/Liter H,O, heruntergingen. 


Berlin, April 1934. Physikalisch-chemisches Institut der Uni- 


rersuat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1934. 
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Die Dichteabnahme des Quarzes beim Reiben 


Von G. TamMaNnN und G. Morirz 
Mit einer Figur im Text 


R. C. Ray?!) fand, daB durch Reiben die Dichte des Quarzes 
von 2,638 + 0,002 auf 2,528 + 0,002 sinkt und daB die Lésungs- 
wirme in Flu®siure von 30,20 + 0,1 auf 32,46 + 0,01 zunimmt. 
Die Lésungswiirme des Quarzglases nimmt dagegen durch Reiben 
von 37,24 + 0,2 auf 36,95 + 0,02 ein wenig ab. Beim Reiben indert 
sich also die Dichte des Quarzes in der Richtung auf die des Glases, 
und in derselben Richtung andert sich auch die Lésungswiirme. 

Wenn diese Anderungen durch die Kaltbearbeitung beim Reiben 
bedingt sind, so miiBte beim Erhitzen des geriebenen Quarzes seine 
Dichte zunehmen. Folgende Versuche zeigen, daf das nicht der 
Fall ist. Aus Dérentruper Quarzmehl Nr. 2 wurde durch Schlimmen 
ein gréberes Pulver von der KorngréBe 50—150 4 hergestellt. Das 
Pulver ergab beim Abdampfen mit FluBsiure 0,5°/, Riickstand. Die 
Dichte dieses Pulvers wurde im Pyknometer zu 2,655 + 0,003. be- 
stimmt (LANpo.itT-Boérnstern: 2,653). Zur Dichtebestimmung wurde 
das Pulver zuerst eine halbe Stunde in destilliertem Wasser gekocht, 
abfiltriert und feucht in das Pyknometer (2 em*) gebracht. In einem 
evakuierten Exsikkator wurde das Pyknometer mit seinem Inhalt 
nochmals ausgekocht, dann mit Wasser gefiillt und gewogen. Nach 
der Wiigung wurde die Menge des in dem Pyknometer enthaltenen 
Quarzpulvers bestimmt und aus diesen Daten seine Dichte berechnet. 

Die Dichteabnahme beim Reiben des Quarzes hingt von dem 
Druck, mit dem das Quarzpulver gerieben wird, ab. Driickt man 
auf das Pistill nur schwach, so erreicht man durch fiinfstiindiges 
Reiben einer Menge von 0,5 g eine Dichteabnahme von 1°%,. Drickt 
man aber stark auf das Pistill, mit eimer Last von etwa 20 kg, so 
kann man in 5 Stunden eine Dichteabnahme von etwa 10°/, er- 
reichen. Die Korngr6éBe sinkt dabei unter 1. Beim Reiben unter 
jenem Druck in einer Achatschale dringt unter dem Achatpistill ein 


1) R. C. Ray, Proc. Roy. Soc. 101 A (1922), 509; 102 A (1923), 640. 
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gelbroter Lichtschimmer hervor, der selbst im Tageslicht deutlich 
sichtbar ist. Beim Reiben der Achatschale mit dem Pistill beob- 
achtet man dieselbe Lichterscheinung, wenn auch etwas schwiicher. 
Beim Reiben wird das urspriinglich weibe Quarzpulver nach 2 Stunden 
deutlich hellgrau-braun. Bei weiterem Reiben wird diese Farbe 
deutlicher. Beim Erhitzen auf 500° wird das Pulver schon nach 
einer Stunde wieder fast weib. Die Farbung kénnte durch ab- 
geriebenes Achatpulver verursacht werden. Beim Reiben von 0,5 ¢ 
(Juarzpulver wihrend 2 Stunden wurden 0,061 ¢ Achat abgerieben. 
Wenn bei finfstiindigem Reiben 0,152 ¢ Achat abgerieben wiirden, 
so wirde dadurch bei einer Dichte des Achates von 2,5 eine Ab- 
nahme der Dichte des Quarzes um 1,5°/,, und bei einer Dichte des 
Achates von 2,8 eine Zunahme der Dichte des Quarzes um 1,5°/, 
hervorgerufen werden. 

In folgender Tabelle sind angegeben die Dichte des Ausgangs- 
materials, des 5 Stunden geriebenen und des auf verschiedene Tempe- 
raturen erhitzten Quarzes, bezogen auf die Dichte des Wassers 
ber 49°C, 

Tabelle 1 


Dichte bei 20°C 

Ausgangsmaterial ......... 2,655 4- 0,003 
5 Stunden gerieben ........ 2,372 + 0,005 
| Stunde auf 500° erhitzt ..... 2,409 + 0,01 

5 Stunden auf 500° erhitzt. . . . . 2,403 + 0,01 

5 Stunden auf 800° erhitzt.... . 2,386 

3 Stunden auf 1000° erhitzt .... 2,345 

Stunde auf 1300° erhitzt . ... . 2,342 


Beim Schmelzen des urspriinglichen Quarzes vor der Knallgas- 
flamme erhielt man Kigelchen, die wenig Luftblasen enthielten und 
die in schweren Fliissigkeiten von den Dichten 2,21—2,19 schwebten, 
also fast die Dichte des Quarzglases hatten. Beim Schmelzen des 
8 Stunden geriebenen Quarzes konnten aber luftblasenfreie Kiigelchen 
nicht erzielt werden. 

Nach dem Erhitzen auf 800, 1000 oder 1300° war eine teilweise 
Vereinigung der Teilenen zu Kliimpchen eingetreten, aus denen die 
Luft durch Auskochen méglicherweise nicht vollstaéndig vertrieben 
werden konnte, wodurch die weitere Dichteabnahme zu erkliren 
wire. Wiirde es sich um einen Kaltbearbeitungseffekt handeln, so 
hiitte beim Erhitzen die Dichte des geriebenen Quarzes auf seine 
urspringliche Dichte zunehmen miussen. 

R. C. Ray fand nach 15stindigem Reiben in einem mechanisch 
betriebenen Achatmoérser eine Dichteabnahme von nur 4,2°/,, wahr- 
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scheinlich weil der Druck auf dem Quarzpulver erheblich geringer 
war als beim Reiben mit der Hand. 

Den EinfluB des Reibens in Abhiangigkeit von der Reibzeit auf 
die Dichte des Quarzpulvers von der Korngré%e 50—150 «4 bei mog- 
lichst gleichmaBigem Reiben mit der Hand gibt Fig. 1 wieder. Die 
Punkte beziehen sich auf die Dichte des trocken geriebenen Quarzes, 
die Kreuze auf die Dichte des unter 
Wasser geriebenen. Die Dichte des 
Quarzes nimmt mit der Reibdauer 
nicht genau linear, sondern etwas ver- 
zogert ab. 

Das Reiben unter Wasser wurde 
vorgenommen, um eine zu hohe Er- Ce 
hitzung des Quarzpulvers zu verhin- 

dern. Auch beim Reiben unter Wasser Fig. 1 
trat die Leuchterscheinung, wenn auch 
weniger intensiv, auf. Die etwas starkere Dichteabnahme beim Reiben 
unter Wasser kénnte darauf zuriickgefiihrt werden, daB beim Reiben 
unter Wasser der auf den Quarz ausgeiibte Druck etwas stirker war 
als beim Trockenreiben. Die Farbinderung beim Reiben unter 
Wasser ist weit geringer als beim Reiben an Luft. Erst nach 
5 Stunden wurde das Pulver hellgrau-braun. 

Zur Entscheidung der Frage, ob beim Reiben die Dichte der 
einzelnen Quarzteilchen in verschiedener Weise abnimmt, wurden 
folgende Versuche ausgefiihrt. Das Ausgangsmaterial von der 
Dichte 2,655 wurde 8 Stunden unter starkem Druck gerieben, wobe 
die pyknometrisch bestimmte Dichte auf 2,390 sank. Fur dieses 
Pulver wurde die Dichte nach der Schwebemethode in folgender 
Weise bestimmt. Durch Mischen von Xylol und Tetrabromacet ylen 
wurden in Glasréhrehen je 5em* von Mischungen hergestellt, deren 
Dichten um 0,01 von 2,30—2,40 wuchsen. Die GlasrOhrchen wurden 
verschlossen, mit Paraffin gedichtet und in ein Wasserbad von 20° 
gebracht. Nach etwa 15 Minuten flockte das Pulver zusammen. 
Und erst nach einigen Stunden waren die F'ocken gestiegen oder 
gefallen. In den Fliissigkeiten, deren Dichte kleiner als 2,33 war, 
war das ganze Pulver zu Boden gesunken, und in den Flissigkeiten, 
deren Dichte iiber 2,34 lag, war das ganze Pulver zur Oberfliche 
gestiegen. Die Dichte der Teilchen des geriebenen Quarzes ist also 
recht homogen, und liegt zwischen 2,33 und 2,34. Sie ist etwas 
kleiner als die pyknometrisch bestimmte Dichte von 2,390. 
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Der Quarz hat een Umwandlungspunkt bei 575°. Nimmt man j 
von nicht geriebenem Quarz, dessen KorngréBe, zwischen 50 und J 
150 schwankt, eine Differentialerhitzungskurve auf, indem man | 
eine Létstelle des Thermoelementes in das Quarzpulver, die andere 7 
in Feldspatpulver bringt, so findet beim Erhitzen bei 580° eine 4 
Wiirmeabsorption und beim Abkithlen bei 570° eine Wirmeabgabe 4 
statt. Das ungeriebene Quarzpulver hat also noch den normalen 
Umwandlungspunkt des Quarzes. Bei dem 5 Stunden geriebenem 
(Juarz mit eimer Dichte von 2,372 treten aber die Wairmeaufnahme 7 
und Wiarmeabgabe auf der Differentialerhitzungs- und Abkihlungs- | 
kurve nicht mehr auf. Auch in dem Temperaturgebiet 200—800°, 7 
in dem der Umwandlungspunkt des Cristobalits liegt, konnte eine 
Wirmeaufnahme und -abgabe nicht festgestellt werden. | 

Das Verschwinden des Umwandlungspunktes kénnte darauf 
zurickzufiihren sein, daB die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines 
Umwandlungszentrums in den kleinen Kornern geriebenen 
(Juarzes sehr gering ist. Wenn das der Fall ist, so wiirde die Um- 
wandlung beim Uberschreiten von 575° nur in sehr wenigen Kérnern 
eintreten, und die damit verbundene Wirmeaufnahme wiirde auf 
der Erhitzungskurve nicht mehr sichtbar werden. Bei der Ab- 
kiihlung unter 575° wire dann, da die Umwandlung nicht ein- 
getreten ist, eine Riickumwandlung nicht zu erwarten. 

Die Méglichkeit dieser Deutung belegen folgende Versuche an 
(Juecksilberjodid. HgJ, hat bei 130° eimen Umwandlungspunkt. 
Oberhalb 130° ist es gelb und unterhalb rot. Erhitzt man 0,5 g¢ 
rotes HgJ, mit einer mittleren KorngréBe von 15 in einem Glas- 
rohrehen mit emer Erhitzungsgeschwindigkeit von 2°/Minuten, so 
sieht man bei 135° die ersten gelbgewordenen K6érnchen, und bei 
145° ist die ganze Masse gelb geworden. Beim Abkiihlen mit der- 
selben Geschwindigkeit werden die ersten Kérner bei 110° rot und 
die letzten bei 90°. Bei einer mittleren KorngréBe von 2,5 tritt 
das Gelbwerden bei 135° ein und ist bei 150° beendet. Das Rot- 
werden beginnt bei 100° und ist erst bei 20° beendet. Mit ab- 
nehmender KorngréBe nimmt also das Temperaturintervall, in dem 
die Korner gelb werden, ein wenig zu. Das Intervall aber, in dem 
die gelben K6érner rot werden, nimmt sehr stark zu. Wahrend der 
Farbumschlige beobachtet man, daB eine Impfwirkung sowohl 
von den gelben als auch von den roten Kérnern ausgeht. Ver- 
schlechtert man die Beriihrung der Korner untereinander dadurch, 
daB man das Pulver von der mittleren Korngr6éBe 2,5 4 mit Paraffindl 
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Mverreibt, so verschiebt sich beim Erhitzen das Temperaturintervall 
héherer Temperatur (140—160°), und das Temperaturinterval! 
des bei der Abkiihlung eintretenden Rotwerdens verschiebt sich zu 


tieferen Temperaturen. Bei 95° werden die ersten roten Kérnchen 


Ficobachtet und bei 20° sind erst 20°/, rot geworden. 


Die folgenden Réntgenuntersuchungen hat Herr Dr. F. Laves 


Sausgefiihrt. Ks ergab sich, dab die Interferenzen im Diagramm des 
Fnicht geriebenen Quarzes von der Dichte 2,655 und des geriebenen 
von der Dichte 2,390 dieselben waren. Nur die Intensititen der Linien 


des geriebenen Quarzes waren etwas schwiicher. Zur Beantwortung 
der Frage, ob sich durch das Reiben der Gitterparameter des Quarzes 
iindert, wurde der nicht geriebene Quarz und der geriebene mit 
Steinsalzpulver gemengt, und von diesen Pulvern Diagramme auf- 


}genommen. Es ergab sich, dab die Abstiinde der Steinsalzlinien von 
> denen des Quarzes beim nicht geriebenen und beim geriebenen Quarz 
nicht stirker voneinander verschieden sind als einer Differenz der 


Gitterparameter von 0,5°/, entspricht. Der Gitterparameter hat sich 


also beim Reiben innerhalb der Fehlergrenze nicht geindert, obwohl 


die Dichte stark abgenommen hat. Hieraus ist zu schlieBben, dab 
sich beim Reiben im Quarz Hohlkanile gebildet haben. 


Diese Hohlkanile miinden jedoch nicht an der Oberfliiche der 
Teilchen. Denn wenn man eine Probe eines Quarzpulvers, dessen 
nach der Schwebemethode bestimmte Dichte zwischen 2,33 und 2,34 
liegt, in Tetrabromacetylen bringt und eine Stunde einem Druck 
von 2800 kg/em? aussetzt, so iindert sich die Dichte des Quarz- 
pulvers nicht. Wiirden die Hohlriume des Quarzpulvers sich mit 
Tetrabromacetylen fiillen (Dichte: 3,00), so wire eine Dichtesteige- 
rung auf 2,690 zu erwarten. 

Wahrend der Quarz beim Reiben eine starke Dichteabnahme 
zeigt, nimmt die Dichte des Cristobalits und des Quarzglases beim 
Reiben etwas zu. 


Der Cristobalit wurde hergestellt durch Erhitzen von Quarz- 
glaspulver wihrend 2 Stunden auf 1450°. Auf der Differential- 
erhitzungskurve dieses Pulvers wurde eine Wirmeabsorption bei 270° 
und auf der Abkiihlungskurve eine Wirmeentwicklung bei 280° fest- 
gestellt. Der Umwandlungspunkt des natiirlichen Cristobalits lhegt 
zwischen diesen Temperaturen. Auch das Réntgendiagramm des er- 
haltenen Pulvers stimmte mit dem des natiirlichen Cristobalits 
iiberein. Die Anderung der Dichte beim Reiben und seine Wirkung 
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auf den Umwandlungspunkt des Cristobalits ist aus folgender Zu- 
sarmmenstellung zu ersehen. 


Tabelle 2 


| Warmeeffekt 
Dichte Erhitzungs- | Abkihlungs- 
kurve kurve 
Ausgangsmaterial ... . | 2.315 + 0,003 270° 230° 
I Stunde gerieben . . . . 2,344 + 0,005 275° kein Effekt 
2 Stunden gerieben . . . | 2,352 4+ 0,005 kein Effekt kein Effekt 


Wie beim Quarz so wird auch beim Cristobalit durch die Zer- 
teilung beim Reiben die Umwandlung behindert. Die Dichte des 
2 Stunden geriebenen Cristobalits ist ene homogene. Sie ergab sich 
nach der Schwebemethode zwischen 2,30 und 2,31. 

Auch die Dichte des Quarzglases nimmt wie die des Cristobalits 
beim Reiben etwas zu, und seine Farbe wird beim Reiben im Achat- 
morser wie die des Cristobalits nach 2 Stunden schwach hellgrau- 


braun. 
Tabelle 3 
Dichte 
Ausgangsmaterial ...... 2,208 + 0,003 
1 Stunde gerieben ...... 2,258 + 0,005 
2 Stunden gerieben . ... . 2,260 + 0,005 


Die Dichte der einzelnen Quarzglaskérnchen lag nach zwei- 
stiindigem Reiben nach der Schwebemethode zwischen 2,24 und 2,26. 


Zusammenfassung 


Die Dichte des Quarzes nimmt bei starkem Reiben um etwa 
10°/, ab. Diese Dichteabnahme ist zuriickzufiihren auf die Bildung 
von Hohlkanilen beim Reiben, welche aber merkwiirdigerweise die 
Oberfliche nicht erreichen. Durch die Zerteilung beim Reiben wird 
die Umwandlung des Quarzes behindert. Die Dichten des Cristobalits 
und des Quarzglases nehmen beim Reiben im Gegensatz zu der des 
(Juarzes nicht ab, sondern um etwa 2°/) zu. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1934. 
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Die Farbe und Natur von Jodlésungen 
in verschiedenen Lésungsmitteln 


Von Currnoacad und Eugenia CHIRNOAGA 


Mit 7 Figuren im Text 


Einleitung 


Das metallische Jod lést sich leicht in einer groBen Anzahl von 
organischen Lésungsmitteln wie auch in Lésungen von Metalljodiden. 
Die Farbe der Jodlésungen iindert sich mit der Natur der Losungs- 
mittel. Ihre Eigenschaften wurden von einer groBen Anzahl von 
Forschern studiert, welche, besonders iiber die Farbenunterschiede 
erstaunt, versucht haben, dieser interessanten Erscheinung eine [r- 
klirung zu geben. 

Nach ihrer Farbung wurden die Jodlésungen von VausBe.') in 
drei Arten eingeteilt: violette, rotviolette und braune; GAUTHIER 
und CHarpy?) unterscheiden vier Arten: violette, rote, rotbraune 
und braune. AMANN?) hingegen teilt sie in a) violette bis rotviolette, 
b) braunviolette, c) rote, d) gelbe, e) braune, gelbbraune und rot- 
braune, f) farblose ein. Die Mehrzahl der Forscher zieht jedoch eine 
einfachere Einteilung in zwei Gattungen vor, und zwar in braune 
und violette Lésungen. 

Es wurde auch versucht, eine Regel aufzustellen, nach der die 
Substanzen, welche in ihrem Molekiil Sauerstoff, Schwefel oder Stick- 
stoff enthalten, mit Jod braune Lésungen geben; wenn wir aber be- 
denken, daB Schwefelkohlenstoff Schwefel in seinem Molekil enthalt 
und trotzdem mit Jod violette Lésungen gibt, so stellen wir fest, 
daB man einer solchen Regel auf keinen Fall allgemeine Giltigkeit 
zusprechen kann. 

Es wurden zahlreiche Auslegungen vorgeschlagen, um die Farben- 
unterschiede der Jodlésungen zu erkliren. 


') VauBeL, Journ. prakt. Chem. 68 (1901), 171. 
2) GAUTHIER u. CHaRPY, Compt. rend. 110 (1890), 189; I11 (1891), 645, 
3) Amann, Z. Kolloidchem. 6 (1910), 235; 7 (1910), 67 und Kolloid-Beih. 3 
(1912), 337. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 18 
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Lange Zeit dachte man, daB dieser Unterschied auf eine Ver- 
schiedenheit des Molekularzustandes des gelésten Jodes zuriick- 
zufiihren sei, und zwar, daB sich das Jod in den violetten Lésungen 
in der Molekularform J,, in den braunen hingegen in der Form von 
Doppelmolekilen J, befinde. Beckmann aber und seine Muit- 
arbeiter'),*),%),4), dann Nernsr®), Brppie’) und andere 
haben bewiesen, daB das Molekulargewicht des Jodes in verschie- 
denen Lésungsmitteln fast unabhingig von der Farbe der Lésungen 
ist. Nach diesen Autoren ist die braune Farbe auf Additions- 
verbindungen zuriickzufiihren, die das Jod mit den Molekiilen des 
Loésungsmittels eingeht. 

Im besonderen wird die Existenz dieser Additionsverbindungen 
bei der Lésung von Jod in Jodkaliumlésungen als bewiesen betrachtet. 
In dieser Lésung hitten wir Additionsverbindungen, deren Zusammen- 
setzungen sich, je nach der Konzentration der Lésung in Jod KJs, 
KJ, und KJ; bewegen wirde, wiahrend das in Freiheit gesetzte 
Ion J,’ wire. Einzelne dieser Additionsverbindungen sollen isoliert 
und ihre Gleichgewichtskonstanten von HILDEBRAND und GtLas- 
cock) ermittelt worden sein. 

Man kennt auBerdem seit langem den EinfluB der Temperatur 
auf die Farbe der Jodlésungen. So hat WorntinG®) gezeigt, daB die 
violette Lésung von Jod in Petroleum bei — 90°C braun wird und 
durch Erwiirmen wieder ihre urspriingliche Farbe erhalt. Die bei 
gewoOhnlicher Temperatur braunen Lésungen hingegen haben bei Er- 
wiirmen die Neigung violett zu werden. So erscheint die violette 
Farbe bei den Lésungen von Jod in Fettsiuren gegen 100°C, wahrend 
man, um denselben Effekt mit einer Lésung in Ather zu erreichen, 
bis nahe an die kritische Temperatur des Athers erhitzen muB. 
Daraus wirde folgen, daB die Additionsverbindungen, denen man 
die braune Farbe der Lésungen von Jod in gewissen Lésungsmitteln 
zuschreibt, unstabil sind und sich bei héheren Temperaturen zer- 
legen, indem sie molekulares Jod in Freiheit setzen. 


') BecKMANN, Z. phys. Chem. 5 (1890), 76. 

2) BECKMANN u. Stock, Z. phys. Chem. 17 (1895), 107. 

%) BecKMANN, Z. phys. Chem. 58 (1891), 543. 

4) BecKMANN u. WoeENTING, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 17. 

°) Hertz, Z. phys. Chem. 6 (1890), 358. 

*) Nernst, Z. phys. Chem. 8 (1891), 110. 

7) Bropi_e, Amer. Chem. Journ. 29 (1903), 341. 

*) u. Giascock, Journ. Am. chem. Soc. 81 (1909), 26. 
*) Woentine, Z. phys. Chem. 68 (1909), 513. 
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Es besteht eine andere sehr wichtige Tatsache, die ebenfalls 
schon friihzeitig von Forschern wie Harrison!) und AMann®) beob- 
achtet wurde, und zwar, da besonders die braunen Lésungen zahl- 
reiche, im Ultramikroskop sichtbare, Mizellen enthalten. 

AMANN behauptet, daB die braunen Lésungen von Jod in Jod- 
kalium, Alkohol, Glyzerin, Nitrobenzol, Ather usw. sehr zahlreiche 
Mizellen enthalten. In Zusammenhang mit dieser Beobachtung 
AMANN’S miissen wir sagen, da es uns, obgleich wir solehe Lésungen 
oft und mit der gréBten Sorgfalt im Ultramikroskop untersucht 
haben, unmdéglich war, die Gegenwart der Mizellen anders als in 
Ausnahmefillen und dann in duBerst geringer Zahl zu entdecken. 

Aus den Untersuchungen Amann’s geht noch hervor, daB das 
Licht eine interessante Wirkung auf gewisse Jodlésungen hat, indem 
es die Bildung von Mizellen im Innern der Loésung hervorruft (Photo- 
phase). Die durch Beleuchtung gebildeten Mizellen werden schnell 
von den Wanden des die Lésung enthaltenden GefiBes adsorbiert, 
wie es und versichern. 

Gleichfalls AMANN stellt auch die Gegenwirkung von Licht und 
Temperatur fest und stellt sogar ein Gesetz auf, nach welchem jeder 
Lichtintensitaét eine gewisse Temperatur entspricht, tiber welcher die 
Photophase nicht mehr erscheint oder verschwindet, wenn sie sich 
vorher gebildet hatte. 

J. Grow und I. Keip*) nahmen sich vor zu untersuchen, ob 
eine Abhiangigkeit zwischen der Farbe der Jodlésungen und der 
Diffusionsgeschwindigkeit existiere, indem sie von der Hypothese 
ausgingen, daB das Jod in den braunen Loésungen solvatiert wiire, 
d.h. eine Anzahl von Molekiilen des Lésungsmittels aufgenommen 
hatte. Die Autoren erwarteten, daB das Jod in den violetten L6- 
sungen schneller als in den braunen diffundieren wiirde. Die Ver- 
suchsresultate haben diese Erwartung nicht bestitigt. Viel be- 
stimmter scheinen die mit Lésungsmittelgemischen, wie Schwefel- 
kohlenstoff gemischt mit verschiedenen Proportionen von Ather, oder 
mit Chloroform und Alkohol erhaltenen Resultate zu sein. Die Ver- 
suchsziffern geben in diesem Falle an, daB der Alkohol und der Ather, 
also Lésungsmittel, die mit Jod braune Lésungen geben, die Dif- 
fusionsgeschwindigkeit wohl verringern, aber in so schwachem Mabe, 


') Harrison, Z. Kolloidchem. 9 (1911), 5. 

2) AMANN, l. c. 

3) SrospBe u. Situ, Z. wiss. Photogr. 20 (1920), 57. 

*) J. Grow u. I. Kevp, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 321. 
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daB diese Wirkung kaum die Versuchsfehler itibersteigt. Aus diesem | 
Grunde kann man nicht einmal aus diesen Versuchen eine bestimmte | — 
SchluBfolgerung ziehen. 

LorrerMosER!) folgert, nachdem er die zur Erklirung des Zu- 
standes des Jodes in Lésungen gemachten Arbeiten tiberblickt, daB 
sich das Jod in Lésungen 1. als lon, 2. als freies Jod in wirklichen 
Lésungen, 8. als freies Jod in Form von _ ultramikroskopischen 
Mizellen, welche so gro®B werden kénnen wie 4. mikroskopische 
Teilehen, 5. als mit den Molekiilen des Lésungsmittels verbundenes 
Jod, 6. in kolloidem Zustande, 7. als Adsorptionsverbindungen, 
deren Zusammensetzung sich mit der Konzentration, der Tempe- 
ratur und der Beleuchtung aindert, befinden kann. 

Aus der obenstehenden kurzgefaBten Darstellung ist zu ersehen, 
daB man bis heute eine befriedigende und allgemein anwendbare 
iirklirung nicht kennt, obgleich die zur Erklairung des Zustandes 
des Jodes in Lésungen und des Zusammenhanges zwischen der Farbe 
der Losungen und dem Zustande des gelésten Jodes unternommenen 
Arbeiten sehr zahlreich sind. 


Grundsatzliches 


Man nimmt heute allgemein an, daB die violetten Jodlésungen 
wahre Lésungen sind, in welchen das Jod sich im Zustande mole- 
kularer Dispersion befindet, da es dieselbe Farbe wie im dampf- 
formigen Zustande hat, und daB wir es andererseits in den braunen 
Loésungen mit Additionsverbindungen zu tun haben, die das Ion J,’ 
frei werden lassen. Diesem Ion wird die gelbbraune Farbe, je nach 
der Konzentration der Lésung, zuzuschreiben sein. 

Sogar wenn wir die Existenz dieser Additionsverbindungen in 
der Lésung von Jod in Jodkalium als bewiesen betrachten, entsteht 
sofort die Frage, welche die Additionsverbindungen im Falle der 
braunen Lésungen in anderen Lésungsmitteln wie Alkohol, Ather, 
Azeton, Nitrobenzen usw. wiiren. Da sich das Jod, unseren Beob- 
achtungen gemifB, in diesen Lésungen, in den Versuchen der Kata- 
phorese zur positiven Elektrode bewegt und infolgedessen negative 
elektrische Ladung trigt, kénnen wir uns fragen, welches das in 
diesen Lésungen freigesetzte Ion ist und woher die negative elek- 
trische Ladung stammt ? 

Natiirlich kann man die Hypothese der Existenz des Ions J,’ 
in Lésungen von Jod in Alkehol, Ather oder Nitrobenzen nicht 


') LorrermMoser, Abegg’s Handb. Anorg. Chem. IV,, 590. 
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unterstiitzen, wie im Falle der Lésung von Jod in metallischen 
Jodiden. 

In einer friiheren Arbeit') haben wir eine Methode aufgezeigt, 
durch welche man waBrige Jodlésungen herstellen kann und haben, 
indem wir die so erhaltenen Lésungen studierten, festgestellt, dab 
sie teilweise kolloid sind, d. h. daB ein relativ kleiner Teil des ge- 
lésten Jodes sich in der Form von im Ultramikroskop sichtbaren 
Mizellen befindet. Fiir das restliche Jod haben wir angenommen, 
daB es sich in Form von Amikronen in Lésung befinden wiirde. 

Gestiitzt auf die Existenz solcher Lésungen, in welchen ein Teil 
des Jodes einen deutlichen kolloiden Charakter hat, sind wir zu 
folgender, vereinfachenden Hypothese gekommen, die auf alle Jod- 
lésungen anwendbar ist: 

Die braunen Jodlésungen sind kolloider Natur, wihrend 
die violetten wahre Lésungen sind, in denen sich das Jod 
in der Form von Molekiilen befindet; die Lésungen mit 
dazwischenliegenden Farben, wie braun-rétlich oder rot- 
violett, sind, was den Dispersionszustand des in ihnen 
enthaltenen Jodes anbetrifft, ebenfalls zwischen die 
ersten zu stellen. 

Diese Hypothese ist, wie aus dem Obenstehenden hervorgeht, 
nicht neu, wurde aber bis heute weder in dieser prizisen Form aus- 
gedriickt, noch auf experimentelle Angaben gestiitzt. 


Experimenteller Teil 
Erster Teil 
Lésungen von Jod in Jodkalium 


Um unsere Hypothese zu iiberpriifen, haben wir Losungen von 
Jod in Jodkalium einer Reihe von ausfiihrlichen Untersuchungen 
unterzogen, also gerade diejenigen Jodlésungen, welche zur Auf- 
stellung der Theorie der Additionsverbindungen und der Existenz 
des Ions J,’, das den Lésungen seine Farbe geben soll, gedient haben. 

Wenn wir es mit einer chemischen Additionsverbindung zwischen 
molekularem Jod und KJ-Molekiilen, einer Verbindung von der 
Form KJ,, KJ, oder KJ; zu tun hatten, so wirde daraus folgen, 
daB wir aus einer solchen Lésung das Jodkalium vom Jod, mit dem 
es verbunden ist, durch physikalische Mittel nicht trennen konnten. 
Um diese Folgerung zu priifen, haben wir Lésungen von Jod in 


1) E. CurenoaGi u. E. Curmnoaci, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 167. 
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Jodkalium der Dialyse unterworfen. Weiter unten geben wir die 
in zwei typischen Fillen erhaltenen Resultate wieder, in welchen 
wir die Konzentration des Jodes in der Lésung in weiten Grenzen 
varierten, 

I. Wir haben in einem sehr feinporigen, geschlossenen Kollo- 
diumbeutel eine Jodlésung von folgender Zusammensetzung der 
Dialyse unterworfen: 


Molekulares Jod . . . ... 1,38 g/°/,/em® Lésung [Je] 
Ionisiertes Jod ....... 154, 0,90. 


Nach zwei Tagen Dialyse haben wir die Lésung aus dem Kollo- 
diumbeutel wieder untersucht und gefunden: 


Molekulares Jod ...... 1,106 g/°/o/em*® Lésung _ 9 
Ionisiertes Jod ....... 1,128 [J] = 0,98. 


Il. Eine andere Lésung von Jod in Jodkalium von folgender 
Zusammensetzung wurde der Dialyse unterworfen: 

Molekulares Jod ...... 12 g/*/,/em® Lésung [Jo] 

Jonisiertes Jod. . . 12,30 g/%/,/em3 Lésung 9976. 

In Zwischenriumen von einigen Stunden haben wir das Wasser 
im iéiuBeren GefiB analysiert und es durch destilliertes Wasser er- 
setzt. Dabei haben wir gefunden: 


a) Molekulares Jod . .... 0,201 g/°/,/em® Lésung [Je] 0.624 
lonisiertes Jod . .... 0,322 _ —=Cés, 
b) Molekulares Jod . . .. . 0,179 g/°/,/em* Lésung _ 0.71 
lonisiertes Jod . ... . 0,246, 
c) Molekulares Jod . . . . . 0,192 g/°/,/em* Lésung [Jo] - 
lonisiertes Jod ..... 0,249 0,77. 
d) Molekulares Jod . . .. . 0,450 g/°/,/em® Lésung 0.82 
lonisiertes Jod ..... 0,548 os 
e) Molekulares Jod . . .. . 0,151 g/°/,/em* Lésung 0.88 
Ionisiertes Jod ..... a 


Nach 48 Stunden Dialyse, wihrend welcher Zeit wir das Wasser 
im aéuBeren GefaiBe oftmals gewechselt haben, fanden wir fiir die im 
Beutel gebliebene Lésung: 


Molekulares Jod ...... 1,634 g/°/,/em3 Lésung [Jy] _ 
1,617 ,, ” 


Gleichzeitig beobachtet man im Kolloidiumbeutel die Anwesenheit 
einer bedeutenden Menge von kristallisiertem Jod. 

Aus diesen zwei Reihen von Analysen ergibt sich, daB wir die 
teilweise Trennung des molekularen Jodes vom ionisierten durch- 


1,01. 


fuhren konnten, indem wir das Verhiltnis aH in der ersten Serie 
von 0,90—0,98 und in der zweiten Serie von 0,976—1,01 wachsen 
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lieBen und daB wir durch die Trennung des ionisierten Jodes den 
Niederschlag eines Teiles des in Lésung befindlichen Jodes in Form 
yon Kristallen bewirkt haben. 

Diese Tatsache beweist, daB wir es nicht mit einer chemisch 
definierten Additionsverbindung zu tun hatten. 

Wenn aber unsere Hypothese den Tatsachen entspricht, dann 
erkliren sich die bei der Dialyse beobachteten Erscheinungen mit 
Leichtigkeit. Da eine derartige Lésung keine im Ultramikroskop 
sichtbaren Mizellen aufweist, schlieBen wir, daB sich das freie Jod, 
obgleich kolloid, in Form von Amikronen befindet. Diese Amikronen 
adsorbieren die Ionen J’ an ihrer Oberfliche, lonen, welche dem 
Jode die negative Ladung geben und ihm die Stabilitét in der Losung 
sichern. Wenn wir durch irgendeinen Vorgang, wie die Dialyse, die 
Konzentration der Ionen J’ in der Lésung verringern, dann indern 
sich auch die Bedingungen, welche das Adsorptionsgleichgewicht be- 
stimmen, und das Jod fallt aus, wie es mit jedem Kolloid geschieht, 
wenn die Dialyse iiber eine gewisse Grenze getrieben wurde. 

Zwischen der Konzentration der adsorbierten Ionen J’ und der 
des in Lésung befindlichen Jodides muB Gleichgewicht bestehen und, 
wenn dies gem&éB unserer Hypothese wahr ist, dann miissen wir 
zwischen der Konzentration der lonen J’ in der Adsorptionsschicht 
und ihrer Konzentration in der Lésung ein Verhiltnis von gegen- 
seitiger Abhangigkeit haben, welches durch eine Adsorptionsisotherme 
darstellbar sein mub. 

Deswegen haben wir uns vorgenommen, diese Isotherme zu 
bestimmen. 

Im Falle der Lésungen von Jod in Jodkalium kann man die 
gewOohnlichen Methoden nicht anwenden, weil man die Konzentration 
des Ions J’ in der Adsorptionsschicht nicht unabhingig von seiner 
Konzentration in der Lésung dosieren kann. 

Wir haben uns aber einer anderen Tatsache bedient. Man web, 
daB die Konduktibilitét einer Lésung von Jod in Jodkalium kleiner 
ist, als die einer einfachen Jodkaliumlésung von gleicher Konzen- 
tration in J’. Diese Differenz wird der Beweglichkeit des lons J,’ 
zugeschrieben, welche kleiner sein soll, als die des lons J’. Wenn 
diese Auslegung richtig wire, so wiirde daraus folgen, daB die spezi- 
fische Leitfaihigkeit einer gesittigten Lésung von Jod in Jodkalium 
einen zweimal so kleinen Wert wie die einer KJ-Lésung von gleicher 
Konzentration in J’ haben muB, da, wie man weiterhin sehen wird, 
aus unseren Bestimmungen hervorgeht, daB die Beweglichkeit des 


0 
z 
} 


980 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


freien Jodes in einer Jodkaliumlésung halb so groB ist, wie die des 
Ions J,’. [Die absolute Beweglichkeit des Ions J’ ist bei 18°C 
6,89-10-4 1), waihrend die Bewegungsgeschwindigkeit des freien 
Jodes in wéBrigen KJ-Lésungen zwischen 8,5—4 - 10-4 em/Volt x sec. 
ist]. In der Tat ist die Differenz der spezifischen Leitfahigkeiten 
der zwei Lésungen viel kleiner. 


Wir setzen voraus, daB ein Teil der Ionen J’ in der Lésung von 
Jod in Jodkalium von den Amikronen des Jodes adsorbiert und un- 
beweglich gemacht wird, so daB die gemessene Leitfihigkeit einer 
derartigen Lésung den frei in Lésung gebliebenen Ionen  ent- 
spricht. 

Auf Grund dieser Voraussetzung kann man eine Methode er- 
finden, welche die Bestimmung der Konzentration der Ionen J’ in 
der adsorbierten Schicht und folglich die Adsorptionsisotherme még- 
lich machen soll. 


Die von uns angewendete Methode besteht in Folgendem. 


Stellen wir eine Lésung von KJ von bekannter Konzentration 
her und bezeichnen wir mit C, die Konzentration des ionisierten 
Jodes in dieser Lésung. In einen Teil dieser Lésung geben wir pulveri- 
siertes Jod im Uberschu8 und lassen ungefaihr drei Wochen ver- 
streichen, in welcher Zeit wir Sorge tragen, von Zeit zu Zeit zu 
schiitteln. Diese Zeit ist unserem Versuche nach notwendig, damit 
sich das Gleichgewicht zwischen dem metallischen Jod und dem 
KJ bei der gewihlten Temperatur bilden kann. 


Daraufhin mit man die spezifische Leitfaihigkeit der auf diese 
Weise erhaltenen gesittigten Jodlésung. 


Stellen wir eine KJ-Lésung dar, die genau dieselbe spezifische 
Leitfahigkeit haben soll wie die oben erwaihnte Jodlésung. Diese 
Lésung wird dosiert, und man bestimmt ihre Konzentration in J’; 
bezeichnen wir diese Konzentration mit C,. Die Differenz C, — C, 
stellt die von den Mizellen des freien Jodes adsorbierte Konzentration 
von J’ dar. Wenn wir ber eine Reihe von gesattigten Lésungen 
von Jod in Lésungen von steigender Konzentration in KJ verfiigen, 
und wenn wir fiir jede von ihnen die Konzentration an freiem Jod 
und C, — C, kennen, so werden wir die Isotherme der Adsorption 
des Ions J’ durch das molekulare Jod in den gesittigten Lésungen 
von Jod in Jodkalium feststellen kénnen. 


') Z. Elektrochem. 14 (1908), 132. 
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Bei diesen Operationen miissen folgende VorsichtsmaBregeln 
beobachtet werden: 


1. Die spezifische Leitfaihigkeit der Jodlésung muB mit Pri- 
zision gemessen werden. | 

2. Es wird eine Jodkaliumlésung hergestellt, die so genau wie 
méglich dieselbe Leitfaihigkeit haben soll, gleichzeitig soll diese Leit- 
fahigkeit nur durch Kaliumjodid bewirkt sein; deshalb empfiehlt 
es sich, daB das verwendete Wasser Konduktibilitiitswasser sein soll 
und daB die Lésung nicht an freier Luft gelassen wird, um nicht 
Kohlendioxyd zu lésen. 

3. Das Dosieren des freien und des ionisierten Jodes in der Jod- 
lésung, wie auch das Dosieren des ionischen Jodes in der KJ-Lésung 
von gleicher Leitfaihigkeit wie die Jodlésung mu mit gréBter Ge- 
nauigkeit erfolgen. Deshalb bewahrt man einen Teil der zur Be- 
reitung der Jodlésungen verwendeten Jodkaliumlésungen auf und 
titriert zur Kontrolle das ionische Jod sowohl in diesen Lésungen, 
wie auch in den entsprechenden Jodlésungen. 

4. Die Jodlésungen miissen bei der gewahlten T'emperatur voll- 
stiindig gesittigt sein. 

Die Nichtbeachtung dieser Bedingungen fiihrt zu nicht iiber- 
einstimmenden Resultaten. 

Die Tabelle 1 gibt die mit einer Reihe von Jodlésungen er- 
haltenen Ziffernresultate wieder, die, wie oben erwahnt, zubereitet 
wurden. 

Alle Konzentrationen sind ausgedriickt in Grammen auf 100 em® 
Lésung. 

Die spezifische Leitfihigkeit k der Lésungen wurde bei 20°C 
gemessen. 


Tabelle 1 
‘|Kd-Léung} isd] 
| Jodlésung gleicher J’ adsorbiert 
Nr. | Leitfahigkeit| (©, —-C, | pro Gramm 

0.3986 | 03845  0,3563  0,0282 | 0,070 
2 0,7810 | 0.7557 | 0,6921 | 0,0630 0,080 
3 2,3368 | 2.3114 2,0701 0,2413 0,103 
4,0186 3.9116 3,4600 0,4516 0,112 
5 5,8166 | 5,4483 4,7498 0,6985 0,120 
6 7,6517 6,8580 5, 9055 0,9525 0,127 
7 9,7790 | 8,4137 7,1437 1,2700 0,131 
8 14,6680 11,8110 9,8420 1,9690 0,134 
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Die Fig. 1 gibt in graphischer Weise die Adsorption des 
ionischen Jodes durch das molekulare Jod in gesattigten Lésungen 
von Jod in KJ wieder. Die Kurve 


Gs a hat die typische logarithmische Form. 


ed | Man kann die Adsorptionskonzen- 
an trationen des ionischen Jodes mit 
Hilfe der Formel von FreuNDLICH 
aa berechnen. 
W 
Fig. 1 in welcher wir « = 0,0847 und 


I/n = 0,2 setzen. (a ist [J’] in der 
Adsorptionsschicht und ¢ |J’| in der Jodlésung = C, dargestellt.) 
Tabelle 2 gibt die berechneten Werte im Vergleich zu den 
experimentell gefundenen wieder. 


‘T'abelle 2 
a = 0,0847; I/n = 0,2 


a 


| 
gefunden | berechnet | _ gefunden | berechnet 
| 03845 | 0070 0070 | 5 | 5.4483 | 0,120 | 0,120 
2. -0,7557 0,080 0,080 6 | 6,8580 0,127 0,124 
3 2.3114 0,103 0,100 7 -8,9137 0,131 0,129 
4 3.9116 8 11,8110 0,134 0,139 


Man ersieht aus dieser Tabelle, daB die berechneten Werte 
in zufriedenstellender Weise mit den experimentell gefundenen 
iibereinstimmen. 

Wenn man auf der Abszissenachse den Logarithmus der Konzen- 
tration des ionisierten Jodes in der Lésung, auf der Ordinatenachse 
a hingegen den Logarithmus der Adsorp- 
tionskonzentration auftrigt, so erhalt 
fr man eine Gerade, wie Fig. 2 es zeigt. 
Die obenstehenden Angaben _be- 


stitigen folglich in deutlicher Weise 
; (gf wnsere Hypothese, daB wir es in den 

Lésungen von Jod in KJ mit einer 


Fig. 2 Adsorptionserscheinung zu tun haben. 

Man kann aber die Adsorption 

des ionisierten Jodes durch das molekulare Jod auch unter ver- 
schiedenen Bedingungen studiereny Anstatt daB wir gesittigte 
Losungen von Jod in KJ untersuchen, in denen sich gleichzeitig 
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sowohl die Konzentration des molekularen als auch die des 
ionisierten Jodes andert, kénnen wir, indem wir uns derselben 
Methode bedienen, die Adsorption in Jodlésungen  bestimmen, 
in welechen wir die Konzentration des molekularen Jodes konstant 
halten und nur die Konzentration des ionisierten Jodes indern 
lassen. 


Wir haben eine Jodlésung in KJ von folgender Zusammen- 
setzung genommen: 


Molekulares Jod. . . . . . . 1,2446¢/°/,/cm® Lésung 
Ionisiertes Jod ...... 1,1192 


Darauf haben wir 5cm®* dieser Lésung mit je 5em* von 
KJ-Lésungen verschiedener Konzentrationen vermischt. Man mibt 
die spezifische Leitfaihigkeit des so erhaltenen Gemisches, in welehem 
wir die Konzentration des molekularen, sowie die des ionisierten 
Jodes, welche wir mit C, bezeichnen, kennen; bereiten wir eine 
KJ-Lésung von gleicher Leitfihigkeit und dosieren wir in thr das 
ionisierte Jod, dessen Konzentration wir mit (, bezeichnen. Be- 
rechnen wir, wie friiher, die Konzentration des ionisierten Jodes in 
der adsorbierten Schicht, pro Gramm freien Jodes. Die Tabelle 3 
gibt die erhaltenen Resultate. 


Tabelle 3 


| | KJ-Lésung | | 
| Jodlésung gleicher J’ adsorbiert 
Nr. | Leitfahigkeit (©,—C, pro Gramm 

[Jo] [J] =< | WY =U; freien Jodes 
1 | 0,6223 15025 | 1,4670 | 0,0355 0,0570 
2 0),6223 2,4646 2,4174 0,0472 0,0760 
3 0,6223 | 4,3219 | 44,2545 | 0,0674 0, LO80 

Die Fig. 3 gibt 1 hisel 2 
le Fig, t graphischer 
#1 grap 


Weise diese Resultate wieder. Mit 
Hilfe der Formel von Freunp.icn, in 
welcher wir « = 0,0448 und 1/n = 0,59 208 
setzen, kénnen wir die Adsorptions- ~ 
konzentrationen berechnen. 


Tabelle 4 gibt die berechneten 7% 

Werte im Vergleich zu experi- 

mentell gefundenen wieder. 
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Tabelle 4 
a = 0,0448; I/n = 0,59 
— 
Nr. | 
gefunden | berechnet 
1 1,5025 0,057 0,057 
2 2,4646 | 0,076 0,076 
Be. 4,3219 | 0,108 0,106 


Die Fig. 4 zeigt die entsprechende Kurve im logarithmischen 
Netz; insoweit sie nahezu geradlinig ist, beweist sie das Gelten der 
yy Adsorptionsisotherme im Falle unserer 


Lésungen. 
Kataphoresenversuche 
HI Wenn wir in einer Lésung von 
. logl Jod in Jodkalium, so wie man es 
2 heute annimmt, ein Ion J,’ hatten, 
Fig. 4 dann miBte dieses Ion durch eine 


Beweglichkeit im elektrischen Felde 
charakterisiert sein, die einen konstanten Wert hat, wie fiir 
alle anderen I[onen. 

Die von uns zur Bestimmung der Bewegungsgeschwindigkeit des 
Jodes in braunen Lésungen in einem elektrischen Felde ausgefiihrten 
Versuche beweisen aber in unzweifelhafter Weise, daB dies nicht der 
Fall ist. Bei der Ausfiihrung dieser Versuche mit Jodlésungen sind 
uns zahlreiche Schwierigkeiten begegnet, die der Tatsache zuzu- 
schreiben sind, daB das Jod, zum Unterschiede von den gewoéhnlichen 
Kolloiden, eine vom chemischen Standpunkte aus sehr aktive Sub- 
stanz ist, welche die Trennungsfliche zwischen dem Jode und der 
iiberstehenden Flissigkeit zerstért und eine genaue Messung der 
Fortbewegungsgeschwindigkeit des Jodes unméglich macht, wenn die 
Produkte, die bei der Elektrolyse um die Elektroden entstehen, in 
die beiden Zweige der kataphoretischen Roéhre hinabsteigen. Diese 
Erscheinung wird um so starker sein, je konzentrierter die ver- 
wendeten Lésungen werden. 

Wir begannen damit, den von einem von uns in einer vorher- 
gehenden Arbeit!) beschriebenen Kataphoresenapparat zu verwenden, 
aber die Resultate waren nicht zufriedenstellend. Deshalb haben 


1) E. CurrnoacX, Bull. Math. Phys. de I’Ecole Polytechn. de Bucarest. III, 
20 (1931/1932). 
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wir diesen Apparat mehrmals geindert, bis wir zu der in Fig. 5 ge- 
zeigten Form gelangten. 

Mit Hilfe dieses Apparates, der den Produkten der Elektrolyse 
nicht gestattet, in die zwei Zweige der U-Réhre hinabzusteigen und 
welcher deshalb fiir alle Versuche dieser Art sehr geeignet erscheint, 
haben wir iibereinstimmende und zufriedenstellende Resultate erhalten. 

Wir haben mehrere Serien von Versuchen mit verschiedenen 
Lésungen von Jod in KJ gemacht. Wir werden hier nur die in einer 
dieser Serien erhaltenen Resultate wiedergeben. In allen weiter 
unten beschriebenen Versuchen haben wir uns derselben, relativ 
schwach konzentrierten Jodlésung bedient, 


damit nicht eventuell eine héhere Konzen- | 
tration Stérungen anderer Natur herbeifiihre. 
Diese Lésung enthilt: 


Molekulares Jod. . . .. . 0,5969 g/°/,/em® Lésung 
Ionisiertes Jod ...... 0,5588 - 
Dieser Lésung haben wir 1°/, Zucker bei- B 
gefiigt, um die Bildung einer deutlichen . 


Trennungsfliche zwischen der Jodlésung und 
der tiberstehenden Fliissigkeit zu erleichtern. 


Die Lésung hat eine spezifische Leitfihig- 
keit von k = 5,20-10-% bei 20°C. Wir haben Fig. 5 
dafiir Sorge getragen, daB die iberstehende 
Flissigkeit in allen Fallen dieselbe spezifische Leitfahigkeit besitze. 

Alle Messungen wurden im Thermostat bei 25°C ausgefiihrt. 

Zuerst haben wir den EinfluB des Ions J’ auf die kataphoretische 
Geschwindigkeit untersucht. 

1. Jodlésung wie oben + 

iiberstehende Flissigkeit: KJ-Lésung von der gleichen 
spezifischen Leitfaihigkeit ; 

v = 3,50-10-*em/Volt x sec. 

2. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit KJ-Lésung von gleicher 
spezifischer Leitfaihigkeit + 

iiberstehende Flissigkeit: KJ-Lésung von gleicher k; 

v = 38,61-10-4 em. 

3. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit einer KJ-Lésung, die 
1,6112 g J’ °/,/em* Lésung enthalt + 

iiberstehende Fliissigkeit: Die gleiche KJ-Lésung zweimal 
verdiinnt mit emer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jodlésung:; 

v = 8,74-10-4 em. 
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4. Jodlésung, zweimal verdinnt mit einer KJ-Lésung, die 
$,2225¢ J’ Lésung enthalt + 
iberstehende Flissigkeit: die gleiche KJ-Lésung zweima| 
verdunnt mit einer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jodlésung; 
v = 8,88- 10-4 em. 
5. Jodlésung, zweimal verdinnt mit einer KJ-Lésung, die 
4,834 g¢ J’ Losung enthalt + 
iiberstehende Fliissigkeit: die gleiche KJ-Lésung, zweimal 
verdiinnt mit einer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jodlésung; 
v = 8,92- 10-4 cm. 
6. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit einer KJ-Lésung, die 
6,445 J’ %/,/em*® Lésung enthalt + 
iiberstehende Flissigkeit: die gleiche KJ-Lésung, zweimal 
verdinnt mit einer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jodlésung; 
v = 4,00- 10-4 em. 
Die T'abelle 5 faBt die in diesen Versuchen erhaltenen Resultate 


zusammen. 
Tabelle 5 


[J] | pro Gramm 10-4 em/Volt Kataphoretisches 


 molekularen Potential ¢ 
Lésung Lésung  Jodes ing x sec. | Millivolt 
0,5969 0,559 0,936 350 | — 65,20 
(),2984 0,545 | 1,83 | 3,61 | — 67,25 
0,2984 1,085 3,70 | 3,74 69,66 
(),2984 1,891 | 6,30 | 3,88 | — 72,27 
0.2984 | 2,696 9,00 | 3,92 — 73,03 
0.2984 3,502 11,70 4,00  -— 974,52 
Man ersieht aus dieser T'abelle, 
daB die kataphoretische Geschwindig- 
58} S keit gleichzeitig mit der Konzentration 
, des ionischen Jodes in der Lésung 
| ry Wichst. Die Fig. 6 stellt diese Ver- 
iinderung graphisch dar. (c stellt die 


Fig. 6 Konzentration des ionisierten Jodes pro 
Gramm molekularen Jodes dar.) 

Diese Veriinderung war nach unserer Hypothese zu erwarten. In- 

dem wir die Konzentration des ionischen Jodes in der Lésung 

erhéhen, wiichst auch seine Konzentration in der adsorbierten Schicht 

und folglich auch die elektrische Ladung der Jodmizellen, welche 
die kataphoretische Geschwindigkeit bedingen. 

In diesem Falle muB die~Kurve der Verinderung der kata- 

phoretischen Geschwindigkeit die Form einer Adsorptionskurve 
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haben, so wie sich in der Tat die Kurve in Fig. 6 dar- 
stellt. 

Wenn wir in einem Diagramm auf der Abszissenachse den Loga- 
rithmus der Konzentration der lonen J’ pro Gramm molekularen 
Jodes, auf der Ordinatenachse hingegen den Logarithmus der kata- 
phoretischen Geschwindigkeit auftragen, muBten wir eine Gerade 
erhalten, was auch wirklich zutrifft, wie man es in Fig. 7 sieht. 

Die kataphoretische Geschwindigkeit des Jodes in KJ-Lésungen 
muB ferner nach unserer Hypothese, durch die Gegenwart von Kat- 
ionen beeinfluBt werden. Um diese Folgerung zu tiberpriifen, haben 
wir die in den oben genannten Versuchen verwendete Jodloésung 
der Kataphorese in Gegenwart der lonen Ba’, Al und unter- 
worfen. In allen nachstehenden Versuchen ist die die Jodlésung 
iiberstehende Fliissigkeit aus einer Losung des in Betracht gezogenen 
Kations gebildet, welche zweimal Le 
mit einer KJ-Lésung von gleicher 
Leitfahigkeit wie die Jodlésung 2? 
verdiinnt ist, und dies aus zwei 
Griinden: 

a) Damit die iiberstehende 2% 
Fliissigkeit das gleiche k (spezi- GU hk 
fische Leitfahigkeit) erhalten muB 
wie die Jodlésung; 

b) damit die iiberstehende Fliissigkeit dieselben Ionen besitzen 
soll wie die Jodlésung. 

1. Jodlésung zweimal verdiinnt mit einer Lésung von BaC}, 
0,.2n. + 

iiberstehende Flissigkeit: die gleiche BaCl,-Lésung zweimal! 
verdiinnt mit einer KJ-Lésung von gleicher Leitfihigkeit wie die 
Jodlésung ; 


v = 3,00-10-4em/Volt x see. 

2. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit einer Lésung von BaCl, In. 4 

iiberstehende Flissigkeit: die gleiche BaCl,-Losung, zwei- 
mal verdiinnt mit einer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jodlésung; 

v = 2,30-10-4 em. 

83. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit einer Lésung von AICI,, 
0,.2n. + 

iiberstehende Fliissigkeit: die gleiche AICl,-Lésung, zwei- 
mal verdiinnt mit einer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jodlésung; 
> = 3,08- 10-4 em. 
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4. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit einer 1 n-Lésung von 
AIC], + 

iuberstehende Flissigkeit: die gleiche AlCl,-Lésung, zweimal 
verdiinnt mit emer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jodlésung; 

v = 2,20- 10-4 em. 

5. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit einer Lésung von 
Th(NO,),, 0,2 n. + 

iiberstehende Fliissigkeit: die gleiche Th(NO,),-Lésung 
zweimal verdiinnt mit einer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jod- 


losung ; 
v = 38,10-10-4 em. 
6. Jodlésung, zweimal verdiinnt mit einer Lésung von 


Th(NO,),, 1 mn. + 
iiberstehende Flissigkeit: die gleiche Th(NO,),-Lésung, 
zweimal verdiinnt mit einer KJ-Lésung von gleicher k wie die Jod- 


losung; v= 2,00 10-4 cm. 


Die Tabelle 6 faBt diese Resultate zusammen. 


Tabelle 6 


—_ 


 Normalitét des 10* em/Volt Millivolt 


Kation Kations in d. Lésung x sec, 

Ba" | 0,1 | 3,00 — 55,89 
Ba" | 0,5 | 2,30 — 42,85 
0,1 | 3,08 — 57,33 
A | 0,5 2,20 — 40,98 
Th | 0,1 | 3,10 | — 67,75 
— |} 0,5 | 2,00 | — 37,26 


Diese Tabelle stellt den fiuBerst selten eintretenden Fall dar, 
daB verschiedene Kationen von verschiedener Valenz ein beinahe 
gleiches Fallen des kataphoretischen Potentials fiir iquivalente Kon- 
zentrationen der Lésungen hervorrufen. Die Erklirung kénnte die 
sein, daB wir es mit einem aus Amikronen gleichartiger Struktur 
und Dimensionen bestehenden Kolloid zu tun haben. 

Wenn trotzdem kein Kation imstande ist, die Koagulierung des 
Jodkolloides hervorzurufen, in Ubereinstimmung mit den aus den 
Kataphoreseversuchen erhaltenen Daten, so erklirt sich diese Tat- 
sache dadurch, daB kein Kation das kataphoretische Potential des 
Jodes bis zu seinem kritischen Wert herunterdriickt. 

Die SchluBfolgerung, die-aus dem in den Kataphoreseversuchen 
mit Lésungen von Jod in KJ erhaltenen Resultate hervorgeht, ist, 
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daB von einem bestimmten Ion nicht die Rede sein kann: alle diese 
Resultate zeigen hingegen die Gegenwart des Jodes in kolloidem Zu- 
stande an. 


Die Gegenwart von Gelatine erhéht die Léslichkeit des Jodes 
in KJ-Lésungen. Wenn wir eine K.J-Losung herstellen, welche 1°, J’ 
enthalt, so figen wir ihr 0,1°/, Gelatine bei, gieBen sie bei Erwirmen 
iiber pulverisiertes Jod und erhalten eine Jodlésung, in welcher das 
Verhaltnis molekulares Jod/ionisiertes Jod == 1,28, wihrend der 
Wert desselben Verhiltnisses in einer Lésung von gleicher Konzen- 
tration an ionisiertem Jod annihernd gleich 1 ist. 

Nach dem Erkalten wird die Lésung undurchsichtig und zeigt 
im Ultramikroskop zahlreiche Mizellen, viel mehr als die reine 
Gelatinelésung. Sie kénnen nach ihrer GréBe in zwei Kategorien 
eingeteilt werden, in grobe und kleine. Nach 24 Stunden setzt sich 
die Lésung teilweise. Im Ultramikroskop zeigt sie auch jetzt noch 
viele Mizellen, aber die groBen sind verschwunden. 

Diese Lésung ist gegen die Einwirkung der Kationen sehr emp- 
findlich, welche sie sofort niederschlagen, aber nicht vollstindig. 
Nur ultramikronisches Jod schligt sich nieder. 

Indem wir wie oben, aber kalt, vorgehen, erhalten wir eine 
Lésung von analogen Eigenschaften, aber mit weniger freiem Jod. 


Lésungen von Jod in Alkohol 


Wenn die Theorie, nach welcher wir es in den Jodlésungen 
brauner Farbe mit Additionsverbindungen des Jodes zu tun haben, 
die bei Lésungen von KJ oder anderen Metalljodiden prinzipiell an- 
genommen werden konnte, weil sich das ionisierte Jod in diesen Lo- 
sungen in geniigender Konzentration befindet, um die Bildung der 
Verbindungen KJ,, KJ, und KJ; méglich zu machen, so kann diese 
Theorie fiir die Lésungen von Jod in organischen Losungsmitteln 
nicht giltig sein; es kann auch nicht von Additionsverbindungen 
mit den Molekiilen des Lésungsmittels die Rede sein, da diese 
Lésungsmittel schlechte elektrische Leiter sind und sich wie Nicht- 
elektrolyte verhalten, waihrend ihre Jodlésungen eine grobere Leit- 
fihigkeit besitzen als das Lésungsmittel selbst und sich in einem 
elektrischen Felde gegen die Anode fortbewegen, also negative Ladung 
tragen. Die molekularen Verbindungen zwischen dem Jod und den 
Molekiilen des elektrischen, nicht aktiven Lésungsmittels miSten 
elektrisch neutral sein, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 218, 19 
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Unsere Untersuchungen erstrecken sich nur auf die alkoholischen 
Losungen von Jod, die SchluBfolgerungen aber, zu denen wir gelangt 
sind, kénnen auch auf die anderen organischen Lésungsmittel, die 
mit Jod braune Lésungen geben, ausgedehnt werden. 


Wenn wir aber, gemifB unserer Hypothese, annehmen, daB sich 
das Jod auch in diesen Lésungen in kolloidem Zustande befindet, 
so finden die beobachteten Erscheinungen thre logische Erklirung. 


In allen bisher gemachten Arbeiten, in denen man von Jod- 
ldsungen in Alkohol spricht, scheint es, daB niemand die Analyse 
dieser Losungen durchgefiihrt hat. Wir haben zahlreiche alkoholische 
Jodlésungen analysiert, sowohl in bezug auf das freie Jod, als auch 
in bezug auf das totale Jod — in der Voraussetzung, daB das mole- 
kulare Jod eine Veriinderung auf Grund einer méglichen chemischen 
Reaktion zwischen ihm und dem Lésungsmittel erleiden kénnte — 
indem wir uns zu diesem Zwecke einer von einem von uns!) vor- 
geschlagenen Methode bedienten. 

Kis wurden folgende Beobachtungen gemacht. 


Wenn man eine alkoholische Jodlésung sofort nach ihrer Her- 
stellung titriert, so findet man fast das ganze eingefiihrte Jod in 
der Form von freiem Jod und einen aiuBerst kleinen Bruchteil in der 
Form von ionisiertem Jod. Wenn man die Titrierung nach einigen 
‘Tagen wiederholt, so beobachtet man, daB ‘ein Teil des molekularen 
Jodes in ionisiertes Jod umgewandelt wurde. Das Verhiltnis des 
ionisierten Jodes wiichst mit der Zeit. 

So gibt eine, einige Stunden nach der Herstellung analysierte 
Loésung von Jod in Alkohol: 


1,935 g/°/,/em*® Lésung 
Tomisiertes Jod 0,033 
Das Verhialtnis freies Jod/ionisiertes Jod = 58, 
Nach 12 Tagen hat das Verhiltnis den Wert ...... 23 


Man beobachtet, daB das Verhiltnis des ionisierten Jodes mit 
der Zeit bedeutend wiichst und daf das Verhiltnis freies Jod/ 
ionisiertes Jod in 395 Tagen von 58 bis 2,18 fallt. 

Das bedeutet, daB zwischen dem Jod und dem Alkohol eine 
chemische Reaktion stattfindet, deren Resultat die Bildung eines 


') E. Carrnoaad, analyt. Chem, 94 (1933), 252. 
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Jodides, wahrscheinlich Athyljodid, und folglich die des Ions J’ in 
der Lésung ist. 

Diese Reaktion wird von kolloidem Platin katalysiert und ge- 
langt in diesem Falle in eimgen Tagen zum Gleichgewicht. 

Wir haben eine Loésung von Jod in 96°, Alkohol gemacht, 
welche sofort nach ihrer Herstellung analysiert, folgendes gibt: 


Totales Jod...... . . 10160 Lésung 
Freies Jod ..... . . 0.9969 

Ionisiertes Jod ..... . OOI91 
Das Verhiltnis: freies Jod/ionisiertes Jod — 52,2. 


Diese Lésung haben wir in zwei Teile geteilt, und in den einen 
haben wir ein wenig platiniertes Asbest gegeben. 

Nach 17 Tagen haben wir diese beiden Loésungen neuerdings 
analysiert und gefunden: 

Lésung ohne platinierten Asbest: 


0,9802 g/°/,/em* Lésung [Jy] 
Ionisiertes Jod . ...... 0,0358 
Lésung mit platiniertem Asbest: 

Nach 67 Tagen enthalt die Losung ohne Asbest: 

0,9683 g/°/,/em* Lésung 20.3 
Ionisiertes Jod . ...... 0,0477 


wihrend die Lésung mit platiniertem Asbest die gleiche Zusammen- 
setzung wie friiher hat. Folglich wire der Wert des Gleichgewichts- 
verhiltnisses der Konzentration des freien Jodes und des ionisierten 
Jodes 2,02. 

Die wichtige Tatsache, die aus diesen Ziffern hervorgeht, ist, 
da wir in einer Lésung von Jod in Alkohol auch J’-lonen haben, 
die von einem organischen Jodide herstammen; ihre Konzentration 
ist zu Beginn sehr klein und wichst mit der Zeit, bis sich das 
Reaktionsgleichgewicht zwischen dem Jod und dem Alkohol bildet. 
Die Zeit, die notwendig ist, damit das System ins Gleichyewicht 
kommt, ist bei normaler Temperatur jedenfalls gréBer als 400 Tage. 

Nach unserer Ansicht bilden sich sogar im Augenblicke, in dem 
das Jod mit dem Alkohol in Beriithrung kommt, geniigend Ionen J’, 
um die Bildung der Jodmizellen zu gestatten, deren Stabilitiit sie 
durch die negative Ladung sichern, die sie ihnen verleihen. Man 
weiB, daB die minimale Konzentration von lIonen, die zur Bildung 
von Kolloiden notwendig ist, oft so klein ist, da®& ihre Gegenwart 
durch die gewéhnlichen analytischen Methoden gar nicht wahr- 


genommen werden kann. 
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Wenn die Dinge so stehen, dann ist natirlich die elektrische 
Ladung des Jodes in einer frischen alkoholischen Lésung kleiner als 
die einer alteren Lésung, und folglich auch die kataphoretische 
Geschwindigkeit der ersten kleiner als die der letzten sein. 

Um diese Folgerung zu iiberpriifen, haben wir folgende Versuche 
durchgefiihrt. 

1. Wir nahmen eine frische Jodlésung in Alkohol, die relativ 
verdinnt war und nicht mehr als 1,0°/, freies Jod enthielt. Diese 
Losung hat eine spezifische Leitfihigkeit von 2,2- 10-5, waihrend der 
reine Alkohol eine Leitfaihigkeit von nur 1,4-10-7 hat. Wir haben 
ihr 1°, Zucker zugefiigt und die kataphoretische Geschwindigkeit 
gemessen, indem wir als iberstehende Fliissigkeit eine alkoholische 
Losung von KJ von der gleichen spezifischen Leitfahigkeit ver- 
wendeten; wir fanden 

v = 2-10-5em bei 25°C. 
Man sieht, daB die Geschwindigkeit beinahe Null ist, das Jod ist 
aber deutlich negativ. 

2. Wir haben sodann eine alte Jodlésung in Alkohol genommen, die 
freies Jod 1,6510 g/°/,/em Lésung, und ionisiertes Jod 0,4060 g/°/,/em4 
Losung enthalt. 

Wir haben sie zweimal mit reinem Alkohol verdiinnt, dem wir 
1°, Zucker zugefiigt haben und haben die so erhaltene Lésung der 
Kataphorese unterworfen, indem wir als iiberstehende Fliissigkeit 
eine alkoholische KJ-Lésung von gleicher Leitfihigkeit, also von 
k; = 5,65-10-* verwendet haben. In diesem Falle ist 

v = 2,27-10-4 cm 
bei 25°C und das Potential natirlich ebenfalls negativ. 

Die kataphoretische Geschwindigkeit ist also ungefihr 10mal 
grOBer fiir die alte Lésung als fiir die frische, wie es zu erwarten war. 

Auch in den alkoholischen Jodlésungen muB die Gegenwart der 
Kationen als Folge das Fallen des kataphoretischen Potentials und 
folglich auch das Fallen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Jod- 
mizellen im elektrischen Felde verursachen. Ungliicklicherweise wird 
das Studium der Einwirkung der verschiedenen Kationen auf die 
kataphoretische Geschwindigkeit des Jodes in alkoholischen Lé6- 
sungen durch die schwache Léslichkeit der verschiedenen anorga- 
nischen Salze in Alkohol sehr erschwert. Ferner muB noch beachtet 
werden, daB ihre Dissoziation in alkoholischen Lésungen einen be- 
deutenden Riickgang erleidet, so da8 wir wahrscheinlich nur sehr 
wenig Kationen haben. 
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Deshalb haben wir nur die Einwirkung des Kations Th” 
untersucht. Wir sind dabei in folgender Weise vorgegangen: wir 
haben eine gesittigte Lésung von Th(NQO,), in Alkohol hergestellt 
und sie filtriert. Die Lésung hat eine spezifische Leitfihigkeit von 
2,65: 10-4 bei 20°C und weist Mizellen im Ultramikroskop auf. 

Ferner haben wir eine verdiinnte Lésung von Jod in Alkohol 
mit 1°/, Zucker hergestellt. Wir haben gleiche Mengen von diesen 
zwei Losungen vermischt und das Gemisch der Kataphorese unter- 
worfen; die iiberstehende Fliissigkeit ist von einem Gemisch von 
gleichen Volumen Alkohol und der alkoholischen Lésung von Thorium- 
azotat, wie oben, gebildet. 

Die kataphoretische Geschwindigkeit des Jodes ist unter diesen 
Bedingungen gleich Null. Nicht einmal nach einem Zeitraum von 
1 Stunde und unter einer Potentialdifferenz von 210 Volt an den 
Klektroden beobachtet man in der kataphoretischen Roéhre eine an- 
dere Fortbewegung des Jodes als die, welche der Diffusion zuge- 
schrieben werden muB, die in beiden Zweigen des Apparates gleich ist. 


Zweiter Teil 


Von dem Gedanken ausgehend, daB der kolloide Zustand des 
Jodes durch die Gegenwart von kleinen Mengen gewisser organischer 
Korper, als Schutzkolloide, begiinstigt werden kénnte, haben wir 
eine groBe Anzahl von Substanzen verschiedenster Art untersucht, 
ohne irgendein positives Resultat zu erlangen, bis wir zur Familie 
der Alkaloide kamen. 

Unter diesen haben wir Versuche mit Chinin, Cinchonin, Codein, 
Cocain und Brucin angestellt, aber hauptsichlich mit den ersten 
zwelen. 

Die Alkaloide sind in Wasser wenig lésliche Substanzen; im all- 
gemeinen lésen sich einige Zentigramm in 100g Wasser. — lhre 
wiBrigen Loésungen geben schwach den TyNpauu’schen Kegel, zeigen 
im Ultramikroskop nur wenig Mizellen und koagulieren nicht mut 
Elektrolyten; diese hingegen lassen die wenigen Mizellen, die sichtbar 
waren, verschwinden. 

Wenn wir einer Lésung eines Alkaloides in Wasser einige Tropfen 
einer nach unserer Methode’) bereiteten Jodlosung oder einer Losung 
von Jod in KJ zufiigen, erhalt man eine Jodlésung von viel aus- 


1) E, Curenoaai’ u. E. Currnoack, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 167. 
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veprigterem kolloiden Charakter als in der urspriinglichen Lésung. 
Und zwar sieht man im Ultramikroskope sehr viele Ultramikronen 
in lebhafter Brown’scher Bewegung. Andererseits ist die Lésung 
auf die Kimwirkung der Elektrolyte fuBerst empfindlich. Wenn wir 
nicht zuviel Jodlésung in KJ zugefiigt haben, so koaguliert die er- 
haltene Jodlésung in alkaloidhaltigem Wasser und setzt kristalli- 
siertes Jod in Berthrung mit den Elektrolyten vollstindig ab, 
wihrend die dariiberstehende Fliissigkeit klar bleibt. 


Es besteht also eine Grenze in der Konzentration des Jodes, 
welche das alkaloidhaltige Wasser in Form von Ultramikronen auf- 
recht erhalten kann; wenn diese Grenze tiberschritten wird, so bleibt 
das uberschiissige Jod in demselben Zustande wie in der urspriing- 
lichen Lésung, das heiBt, in Form von Amikronen und fallt nicht 
aus durch Beifigen von Elektrolyten. 


Diese deutlich kolloide Jodlésung in alkaloidhaltigem Wasser . 


ist nicht bestaindig und schligt sich mit der Zeit teilweise nieder. 


Die Erklarung der Bildung dieses Jodkolloides ware die folgende: 
das Alkaloid befindet sich in der Lésung in kolloidem Zustande und 
seine Teilchen kénnen als Kondensationszentren fiir die Amikronen 
des Jodes aus der Lésung in KJ dienen; durch die Kondensation 
der Jodamikronen um die Alkaloidteilchen entstehen Ultramikronen 
von Jod, die im Ultramikroskop sichtbar sind. Es unterliegt keinem 
Zweifel, daB diese Ultramikronen aus Jod bestehen, da sie alle 
diesem Element charakteristische Reaktionen geben. Sie fairben die 
Stiirkelésung blau und werden durch Thiosulfat reduziert. Nachdem 
die kolloide Lésung durch Thiosulfat entfairbt wurde, beobachtet 
man im Ultramikroskop, daB die Ultramikronen verschwunden sind. 

Man kann die Behauptung, dab das Jod die Alkaloidlésung 
koagulieren wiirde, aus folgenden Griinden nicht unterstiitzen: 

1. Die Lésung von Jod in alkaloidhaltigem Wasser wird von 
Kationen gefaillt, der Niederschlag aber ist kristallines Jod; folglich 
bestehen die im Ultramikroskop sichtbaren Mizellen aus Jod. 

2. Wenn diese Mizellen koaguliertes Alkaloid waren, so wiirde 
daraus folgen, daB die Ionen H’, Al’ und Th” das Alkaloid aus 
seinen wiBrigen Lésungen ausfillen. Man beobachtet 1m Gegenteil, 
daB diese Ionen auch die Ultramikronen, die sich in diesen Losungen 
befinden, verschwinden lassen. 

8. Durch die Reduktion des Jodes mit Thiosulfat bleibt die 
Lésung von Alkaloid optisch leer. 
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Es ist zu bemerken, da8 man solehe Lésungen in alkaloid- 
haltigem Wasser nicht direkt mit metallischem Jod, sondern nur 
mit braunen, sogar alkoholischen Jodlésungen erhalten kann, sofern 
man nicht zuviel Jodlésung einfiihrt. 

Wenn wir eine auf diese Weise erhaltene kolloide Jodlésung 
mit Chloroform schiitteln, so lést dieses das Jod und gibt eine 
Lésung, welche aber nicht die gewohnte violette Farbe hat, sondern 
gegen das Rotviolett neigt. Gleichzeitig zeigt diese Lésung von Jod 
in Chloroform den Tynpauu’schen Kegel und weist im Ultramikro- 
skop zahlreiche Submikronen in Bewegung auf. 

Wir kénnen aber auch anders vorgehen: lésen wir in Chloroform 
ein wenig Chinin oder Cinchonin auf und fiihren wir dann Jodpulver 
ein; das Jod lést sich schwerer als in reinem Chloroform und gibt 
eine gelbbraune Loésung, welche zahlreiche Ultramikronen zeigt, 
um so mehr als ihre Konzentration an Alkaloid gréBer ist. 

Mit Schwefelkohlenstoff oder Kohlenstofftetrachlorid erhalt man 
unter denselben Bedingungen ahnliche Effekte, wenn auch weniger 
ausgepragt. 

Diese gelbbraunen Lésungen in Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
oder Kohlenstofftetrachlorid sind wirkliche Jodlésungen und nicht 
solche einer méglichen Kombination zwischen dem Jod und dem 
gegenwirtigen Alkaloid: sie firben die Stirkelésung blau und ent- 
firben sich mit Thiosulfat. 

Wenn man diese gelbbraunen, auf diese Weise in Schwefelkohlen- 
stoff und Kohlenstofftetrachlorid erhaltenen lingere Zeit 
in geschlossener Rohre halt, so lassen sie einen braunschwarzen 
Niederschlag auf den Winden der Roéhre, die Losung hingegen bleibt 
entweder vollstaindig farblos oder schwach violett gefirbt, je nach- 
dem sich das Jod in der Lésung vollstaindig oder nur teilweise unter 
der Form von Mizellen befand. 

Die Lésungen in Chloroform sind viel bestindiger. 


Kine zweite von uns erfundene Methode zur Herstelluny brauner 
Jodlésungen in Chloroform ist folgende. Man fiihrt eine Jodlosung 
von violetter Farbe in Chloroform in eine Quarzréhre ein, welche 
man an der Offnung verschlieBt und setzt sie dem von einer Queck- 
silberdampflampe ausgehenden ultravioletten Lichte aus. Nach un- 
geiahr 8 Stunden beobachtet man, dai die Farbe der Losung braun 
geworden ist. Entfernen wir die Réhre von der Lampe und Offnen 
wir sie. Man beobachtet, daB die Farbe der Losung nach einigen 
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Minuten von Braun zu Violett tibergeht, angefangen von der Ober- 
fliche bis zum Grunde. Wenn wir die Lésung neuerdings in der 
geschlossenen Rohre der ultravioletten Strahlung aussetzen, so wird 
ihre Farbe wieder braun. Der Versuch kann mehrmals wiederholt 
werden, aber die Verinderung der Farbe erfolgt immer schwerer. 
Beim drittenmal ist eine Bestrahlung von 3—4 Tagen notwendig, 
damit die violette Lésung wieder braun werde. 

Die Lésung behalt ihre braune Farbe, wenn wir die Roéhre ge- 
schlossen lassen. Der neuerliche Ubergang der Farbe von Braun zu 
Violett scheint in Zusammenhang mit dem Sauerstoff der Luft zu 
stehen. Wenn wir die Réhre mit CO, fillen, so kénnen wir sie 
Offnen, ohne daB die durch Bestrahlung erhaltene braune Lésung 
violett wird. Unter diesen Bedingungen kann man die braune Lésung 
von Jod in Chloroform unbegrenzt lange aufbewahren. 

Wenn wir die durch die Kinwirkung der ultravioletten Strahlen 
braun gewordene Lésung von Jod in Chloroform schnell und bevor 
sich die Farbe verindert hat, im Ultramikroskop untersuchen, so 
beobachten wir die Anwesenheit von zahlreichen Mizellen. Die 
violett gewordene Loésung ist optisch leer. Die Anwesenheit der 
Mizellen scheint die Veranderung der Farbe von Violett zu Braun 
und umgekehrt zu begleiten und kann nur beobachtet werden, wenn 
man den Augenblick, in welchem diese Verinderung stattfindet, 
festhalt. 

Wenn man, anstatt die violette Lésung von Jod in Chloroform 
dem ultravioletten Lichte auszusetzen, reines Chloroform 8 Stunden 
lang bestrahlt und ihm dann Jod beifiigt, so erhalt man eine braune 
Lésung von Jod in Chloroform, welche bestiandig ist und im Ultra- 
mikroskop keine Mizellen aufweist. Eine soleche Lésung hat folglich 
dieselben Merkmale wie eine Lésung von Jod in KJ oder Alkohol, 
was die Farbe und die Abwesenheit der im Ultramikroskop sicht- 
baren Mizellen anbelangt. 

Der Mechanismus dieser Verainderung in der Farbe und der 
Struktur der Jodlésung in Chloroform unter dem Einflusse der 
ultravioletten Strahlen ist nicht klar ersichtlich. Es ist  selbst- 
verstiindlich, da8 das Chloroform unter dem Einflusse der ultra- 
violetten Strahlen eine Verinderung erleidet, welche von der Bil- 
dung von Teilchen begleitet ist, die dem Jode aus der Lésung 
als Kondensationszentren dienen. Diese Erscheinung ist der von 
NorpENSEN') bei der Bildung-eimes Goldkolloides aus einem redu- 


1) NorpENsEN, Dissertation, 122. 
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zierenden Gemisch von Chlorgoldsiure und Wasserstoffsuperoxyd, 
das vorher den ultravioletten Strahlen unterworfen war, beob- 
achteten ahnlich, eine Erscheinung, die SvepBerG!) wiedergibt. 

Mit einer Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff erhilt man 
einen aihnlichen Effekt, aber viel schwerer und weniger vollstindig. 
Wir haben eine verdiinnte Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff 
in eine Quarzréhre eingeschlossen, welche wir wihrend einiger Tage 
je 10 Stunden pro Tag dem ultravioletten Lichte ausgesetzt haben. 
Nach diesem Zwischenraum ist die Farbe der Lésung ins Rot wber- 
gegangen. Bei der Untersuchung im Ultramikroskop zeigt die rote 
Lésung zahlreiche Mizellen, welche sofort von den Wainden der 
Quarzzelle adsorbiert werden. Auch die Wiinde der Quarzréhre, in 
welcher die dem ultravioletten Lichte ausgesetzte Lésung ein- 
geschlossen wurde, bedecken sich mit einer diinnen Schicht von 
brauner Farbe, was soviel bedeutet, daB die kolloiden Jodteilchen, 
welche in der Schwefelkohlenstofflésung unter dem LEinfluB der 
ultravioletten Strahlen gebildet wurden, nach und nach von den 
Wanden der Quarzréhre adsorbiert werden. 


Wenn diese Adsorption total ist, dann behilt die Losung ihre 
urspriingliche violette Farbe; wenn die Adsorption aber unvoll- 
staindig ist, dann enthalt die Lésung Ultramikronen, und ihre Farbe 
ist. rot. 

Indem wir Kohlenstofftetrachlorid 10 Stunden lang dem ultra- 
violetten Lichte ausgesetzt haben und ihm dann Jodpulver zugaben, 
erhielten wir eine rote Lésung, welche nach einer liingeren Bestrah- 
lung braun und dann gelb wurde. Bei der Untersuchung im Ultra- 
mikroskop zeigte die Lésung Mizellen, die von den Winden der 
Quarzzelle adsorbiert wurden. 


Bei der Wiederholung des Versuches mit Tetrachlorid aus eimer 
anderen Flasche konnte man die friiher erhaltenen Resultate nicht 
mehr wiederholen. Es ist wahrscheinlich, daB die erste Probe von 
Tetrachlorid Verunreinigungen enthielt. 


Die dritte Methode, eine braune Jodlésung in Chloroform zu 
erhalten besteht darin, daB man wihrend einiger Tage einen Gleich- 
strom von 300 Volt durch eine geschlossene Roéhre, welche eine Jod- 
lésung in Chloroform enthilt, hindurchgehen JaBt. Auch diese braune 
Lésung enthalt zahlreiche, von einer lebhaften Brown’schen Be- 
wegung belebte Mizellen. 


') SvepBERG, Colloid Chemistry 5%. 
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Und schlieBlich, wenn man einen Hochfrequenzstrom (300000) 
aus einem medizinischen Apparat mehrere Tage lang durch eine Jod- 
losung in Chloroform hindurchgehen laiBt, so geht die Farbe der 
Loésung nach und nach von Violett zu Rot und dann zu Braun iiber. 
Gleichzeitig bilden sich in der Lésung im Ultramikroskop sichtbare 
Ultramikronen. 

Aus allen diesen Methoden, braune Lésungen von Jod in 
Losungsmitteln herzustellen, von denen man bisher wuBte, daB sie 
mit Jod nur violette Lésungen geben kénnten, ergibt sich die folgende 
uberaus wichtige Tatsache: so oft wir durch irgendein Mitte] 
den Ubergang einer Jodlésung von der violetten Farbe zu 
Rot und Braun hervorrufen, ist dieser Ubergang von der 
Krscheinung kolloider Teilchen in der Lésung begleitet. 

Neben den aus dem Studium der Jodlésungen in KJ erhaltenen 
Resultaten bringt diese Beobachtungstatsache eine neue und _be- 
deutende Unterstiitzung zugunsten unserer Hypothese in bezug auf 
die Beziehung zwischen der Farbe und der Natur der Jod- 
losungen. 

Wir kénnten noch als letztes Argument zugunsten unserer 
Hypothese die Farbe der Jodlésungen selbst hinzufiigen. Es ist eine 
bemerkenswerte Farbe, und zwar durch die Tatsache, daB wir keine 
einzige wirkliche Lésung einer anorganischen Substanz kennen, die 
dieselbe Farbe hat. Hingegen besitzen zahlreiche Kolloide die gelb- 
braune Farbe. Wenn wir in eine Reihe von Versuchsréhrchen 
kolloide Lésungen von Substanzen einfiihren, die in ihrer chemischen 
Zusammensetzung so verschiedene sind wie Mangandioxyd, Kohle, 
Ferrihydrat, Silber und Jod, unter geeigneten Konzentrationen, so 
ist ihre Farbe identisch, und es ist uns unmdglich, sie voneinander 
zu unterschieden. Es scheint, ohne daB dies eine allgemeine Regel 
sein soll, daBb die gelbbraune Farbe nicht fiir gewisse Molekiile oder 
Jonen, sondern fiir gewisse Struktursysteme charakteristisch wire. 


Zusammenfassung 


Wir haben eine Hypothese vorgeschlagen, welche eine ursich- 
liche Beziehung zwischen der Struktur und der Farbe der Jod- 
losungen feststellt. 

Zur Unterstiitzung dieser Hypothese, welche die heute allgemein 
angenommene Theorie der Bildung von Additionsverbindungen in 
den braunen Jodlésungen nicht-anerkennt, haben wir folgende, auf 
numerische Versuchsresultate gestitzte Argumente angefihrt: 
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1. Wir haben gezeigt, daB das molekulare Jod in den Lésungen 
von Jod in Jodkalium von dem ionisierten durch physikalische 
Mittel, wie zum Beispiel durch Dialyse, getrennt werden kann, was 
nicht der Fall ware, wenn wir in diesen Lésungen eine bestimmte 
chemische Verbindung zwischen dem Jod und den Molekiilen des 
Jodides hitten. 

2. Wir haben gezeigt, daB wir es in diesen Lésungen mit einer 
Adsorptionserscheinung des ionisierten Jodes von molekularem zu 
tun haben, eine Erscheinung, die die Bildung der Jodamikronen er- 
klirt. Mit Hilfe einer von uns erfundenen Methode haben wir die 
Adsorptionsisotherme des ionisierten Jodes vom molekularen in den 
Jodkaliumlésungen bestimmt. 


3. Durch Kataphoresemessungen, in welchen wir uns eines ver- 
iinderten Apparates bedienten, haben wir die Fortbewegungs- 
geschwindigkeit des Jodes im elektrischen Felde gemessen und haben 
festgestellt, daB diese Geschwindigkeit nicht konstant ist, sondern 
sich mit der Natur und der Konzentration der Ionen in der Lésung 
indert, so da von einem bestimmten Ion J,’ nicht die Rede 
sein kann. 


4. Untersuchungen iiber alkoholische Jodlésungen haben uns 
gestattet zu folgern, daB wir es mit einer Adsorptionserscheinung des 
ionisierten Jodes durch das molekulare zu tun haben. Wir konnten 
den SehluB ziehen, daB das Jod sich auch in den alkoholischen Lé6- 
sungen im Zustande von Amikronen befindet, wie in den Lésungen 
in KJ. 

5. Durch Analogie dehnen wir die fiir Lésungen von Jod in 
KJ und Alkohol anwendbaren SchluBfolgerungen auf alle Jod- 
lésungen brauner Farbe aus, welches auch das Losungsmittel set. 


6. Wir haben vier Methoden zur Herstellung brauner Jod- 
lésungen in Lésungsmitteln gezeigt, die in normaler Weise violette 
Jodlésungen geben und haben die Beobachtung gemacht, dab der 
Ubergang von der violetten Farbe zur braunen von einer Veriinderung 
in der Struktur des gelésten Jodes begleitet ist. Diese Verinderung 
der Struktur ist im Einklang mit unserer Hypothese tiber die 
kolloide Natur des Jodes in braunen Lésungen. 


7. Gestiitzt auf die Resultate dieser Untersuchungen schlieben wir: 


a) DaB sich das Jod in den Jodlésungen in metalljodidhaltigem 
Wasser und in gewissen organischen Lésungsmitteln in kolloidem 
Zustand als Amikronen befindet; fiir soleche Lésungen von kolloidem 
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Charakter, welche aber keine im Ultramikroskop sichtbaren Teilchen 
enthalten, schlagen wir den Namen von kryptokolloiden Lé- — 
sungen vor. 

b) DaB die nach unserer Methode aus ammoniakalischem Wasser 
hergestellten Jodlésungen das Jod unter der Form von Amikronen ~ 
und teilweise als Ultramikronen enthalten. Sie stellen den Ubergang 
zum rein kolloiden Zustande dar. 

c) In den verdiinnten Jodlésungen in alkaloidhaltigem Wasser 
befindet sich das Jod vollstiéndig in der Form von Ultramikronen. 

d) Die violetten Lésungen in organischen Lésungsmitteln ent- 
halten das Jod im Zustande molekularer Dispersion. Diese sind die 
einzigen wahren Jodlésungen. 


Bukarest, Laboratorium fiir analytische Chemie der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1934. 
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Zur Struktur der Unterphosphorsaure 


[Bemerkungen zu der Arbeit von Blaser und Halpern 
Die Oxydation der Unterphosphorsdure durch Brom‘’)] 


Von Paut NYLEN und Ortro STELLING 


In der zitierten Arbeit von Buaser und Ha.rern beschiftigen 
sich die Verfasser auch mit der alten Frage iiber die Struktur der 
Unterphosphorsiiure, wobei ihre SchluBfolgerungen jedoch den An- 
sichten, die wir friiher vertreten haben?), widersprechen. 


Betreffs der MolekilgréBe der Siéure stimmen wir insofern 
iiberein, daB wir H,P,O, als die richtige Formel betrachten. Jedoch 
kénnen wir nicht zugeben, daB die Formel (RO),P,O, der sogenannten 
Ester der Unterphosphorsiure*) ein ,,hypothesefreier Beweis” fiir 
die doppelte Molekularformel ist, da, wie wir in unserer friiheren 
Arbeit deuthch hervorgehoben haben, dieser Ester in keiner gene- 
tischen Beziehung zur Unterphosphorsiiure steht. Vielmehr ist es 
uns gelungen, wie damals schon erwihnt wurde, durch Umsetzung 
von Silberhypophosphat mit Athyljodid eine farblose Fliissigkeit zu 
erhalten, die in ihren Eigenschaften von obigem Ester verschieden 
ist. Die Molekulargewichtsbestimmungen und die nihere Beschreibung 
der Versuche wurden zwecks Raumersparnis nicht mitgeteilt. 
ginzend sei hier erwaihnt, daB die Molekulargewichtsbestimmungen 
von diesem Koérper mit der Formel (C,H;O),P.O0. im Einklang stehen. 
Der wohl sicherste Beweis fiir die MolekiilgréBe der Siure — die 
kryoskopischen Messungen von Cornec, und uns‘) — 
ist merkwiirdigerweise von BLAserR und HALPERN gar nicht erwihnt. 
Hier sei auch hinzugefiigt, daB Brett und SuGpeNn®) durch magne- 
tische Messungen zu demselben Ergebnis gekommen sind. 


1) B. Biraser u. P. HALPERN, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 33. 

2) P. NyLén u. O. Stetina, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 169. 

3) E. E. Aksusow u. B. A. Arsusow, Journ. prekt. Chem. 180 (1931), 
103; P. NyLtén u. O. |. c. 

4) Literatur vgl P. u. O. |. 

5) F. Bett u. 8. SuapEeN, Journ. chem. Soc. London 19838, 48. 
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Den Schwerpunkt in der Arbeit von BLAsErR und HaupeErn bildet 
die Untersuchung der Reaktion zwischen Unterphosphorsiure und 
Brom. Sie fanden, daB innerhalb eines sehr beschrinkten py-Gebietes — 
die Reaktion schnell und quantitativ unter Bildung von Pyrophos- 
phorsiure verliuft. In dieser Tatsache erblicken nun BLasER und 
HALPERN ein wichtiges Argument nicht nur fiir die MolekilgréBe, 
sondern auch fiir die Strukturformel II unten, wihrend wir, auf 
mehrere Uberlegungen gestiitzt, die Formel I oder die entsprechende 
Koordinationsformel als die wahrscheinlichste betrachteten. 


HO’ | | SOH Nou 

O O O 

Ohne die von uns angefiihrten allgemeinen Griinde fiir die 
SchluBfolgerung hier zu wiederholen, méchten wir nur als merk- 
wirdig hervorheben, Buaser und HALPERN unseren wichtigsten 
Beweis — die réntgenspektroskopischen Untersuchungen — in ihrer 
Arbeit gar nicht erwihnen. Da durch Untersuchungen von mehreren 
Hunderten von Substanzen mit ganz verschiedenartigem Bau ein 
deutlicher und ziemlich einfacher Zusammenhang zwischen Molekiil- 
bau und Roéntgenabsorptionsspektren gefunden worden ist, diirften 
wohl die Resultate derartiger Untersuchungen, wenigstens betreffs 
fester Verbindungen — und nur dariiber haben wir uns geiuBert — 
fiir die Struktur mehr beweisend sein, als das Studium oder richtiger 
das bloBe Vorhandensein einer komplizierten, kinetisch gar nicht 
aufgeklirten Oxydationsreaktion?). Welche Zwischenstufen hier vor- 
liegen, wissen wir nicht, und BLasger und HALPERN scheinen auch der 
Ansicht zu sein, daB eine Kettenreaktion vorliegt. 


{s ist ja ibrigens nicht so merkwiirdig, daB eine Verbindung 
mit der Formel I durch Brom oxydiert wird. Unter anderem ist es 
nimlich dem einen von uns gelungen, wie in nachfolgender Mit- 
teilung niiher beschrieben wird, eine sicher fiinfwertige Phosphor- 
verbindung unter Bedingungen, die den von BLasErR und HALPERN 
verwendeten sehr iihneln, durch Brom schnell und quantitativ zu 
oxydieren, indem Phosphonameisensiure, HOOC-PO(OH),. in L6- 
sungen mit px zwischen 4 und 11,2 innerhalb einer Minute durch 


!) Die Réntgenabsorptionsmessungen ergaben in Ubereinstimmung mit 
Formel I nur eine Absorptionskante. Wenn die Formel II richtig ware, hatten 
wir zwei Kanten in einem Abstand auf der Platte von etwa 0,6mm zu er- 


warten. 


a 
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Brom quantitativ in Orthophosphorsiure ibergefiihrt wird'). Auch 
durch Permanganat laBt sich Phosphonameisensiure ebenso wie 
Unterphosphorsiure in saurer Lésung schnell oxydieren. 

Auch in anderer Hinsicht sind die beiden Siuren vergleichbar: 
beide werden in saurer Lésung hydrolysiert und sind gegen die 
meisten Oxydantien, ausgenommen Brom und Permanganat, resistent. 
Diese Analogie bringt Formel II nicht zum Ausdruck. 

Es ist naheliegend, die Oxalsiure mit den beiden in Frage 
stehenden Saéuren des Phosphors formal zu vergleichen: 


HO-C-C-OH HO-C-P(OH), (HO),P- P(OH), 
00 00 00 


Der gemeinsame Zug der drei Formeln ist offenbar: valenz- 
chemisch gesittigte Strukturen mit zwei negativen Gruppen, die je 
ein doppeltgebundenes Sauerstoffatom nebst Hydroxyl enthalten 
und direkt aneinander gebunden sind. 

Die Tatsache, daB Unterphosphorsiiure, im Gegensatz zu unter- 
phosphoriger und phosphoriger Siiure*), gegen Salze der edlen Metalle 
resistent ist, liBt sich schwer mit Formel II vereinbaren, ist aber 
nach Formel I leicht verstiindlich. AuBerdem ist wohl bis jetzt 
keine Verbindung bekannt, wo die Gruppe —OP(OH), sicher vor- 
kommt, wohl aber —OP(OR),, wo R z. B. eine Alkylgruppe darstellt. 

Zusammenfassend diirfen wir somit behaupten, daB die 
Untersuchungen von Buaser und keine wichtigen Beweise 
gegen die von uns vertretene Strukturformel der Unterphosphor- 
siure gebracht haben und da ihre Formel gar nicht simtliche 
Kigenschaften der verstehen laibt. 


1) Die Tatsache, daB mit Unterphosphorsiure Pyrophosphorsdure ent- 
steht, ist zwar wichtig, diirfte wohl aber fiir die Auffassung der Konstitution der 
Saéure nicht ausschlaggebend sein. Es sei daran erinnert, dab Pyrophosphor- 
siure u. a. bei der Hydrolyse einiger Metaphosphate entsteht. Der eine von uns 
verfiigt itiber Versuche, in denen bei der Hydrolyse eines Zersetzungsproduktes 
der Unterphosphorsiure iiber 50°/, des fiinfwertigen Phosphors als Pyrophosphor- 
siure erscheint. 

2) Die Behauptung von BLAseEr und daB ,,phosphorige Séure in 
saurer Lésung resistent gegen Oxydantien ist”, trifft fiir soleche Oxydantien wie 
AgNO, und HgCl, nicht zu. 


Upsala, Medizinisch-chemisches Institut der Universitat. 


Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Mai 1934. 
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Die Oxydation der Phosphonameisensdure 
durch Brom und Permanganat 


Von Paut NyYLEeN 


Die Phosphonameisensiure nimmt als erstes Glied der Reihe 
der Phosphoncarbonsiuren eine Ausnahmestellung ein, wie es in 
homologen Reihen hiufig der Fall ist. In einer friiheren Arbeit!) 
ist gezeigt worden, da die Phosphonameisensiure, im Gegensatz zu 
den héheren Homologen, nicht in freier Form, sondern nur als Salz 
und Ester existenzfihig ist; in saurer Lésung wird sie quantitativ 
in phosphoriger Siéiure und Kohlensiure hydrolysiert. In dieser Mit- 
teilung sei ber zwei Fille erheblicher Reaktionsfihigkeit dieser ge- 
der wblichen Strukturformel, HOOC-PO(OH),”), formal ge- 
siittigten Verbindung kurz berichtet. 


Phosphonameisensaure und Brom 


Nachdem Vorversuche qualitativer Art gezeigt hatten, da 
Phosphonameisensiure in neutraler Lésung verbrauchte, 
wurden die meisten quantitativen Versuche folgendermaBen durch- 
gefiihrt: Aus einer geeigneten Pipette®) wurden 10cm? etwa 
0,05 n-Bromwasser (ohne oder mit KBr) zu einer Mischung von 
5 em® etwa 0,025 m-Na-phosphonformiatlésung und der betreffenden 
Pufferlésung gegeben. Nachdem die Lésungen eine bestimmte, in 
der T'abelle 1 angegebene Zeit bei Zimmertemperatur gestanden 
hatten (im Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Stopfen) wurden 
1 cm? 1 m-KJ-Lésung und eine geeignete Menge Salzsiiure zugesetzt. 
Das iiberschiissige Jod wurde dann mit 0,02 n-Thiosulfatlésung titriert. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, erfolgt die Reaktion in Lésungen 
mit pao >4 und < 11,2 innerhalb einer Minute quantitativ. Nur in 
Lésungen auBerhalb dieser Azidititsgrenzen verliutt die Reaktion lang- 
samer. Im neutralen Gebiet geht die Reaktion praktisch momentan. 


') P. Ber. 57 (1924), 1023 (vgl. auch P. ,,Studien iiber 
organ. Phosphorverbindungen™. Upsala 1930). 

*) Fiir diese Formel sprechen u. a. die Darstellungsmethoden und Eigen- 
schaften ihrer Ester, ihre Resistenz gegen Jod und Salze der edlen Metalle, 
sowie Réntgenabsorptionsmessungen. ~ 

%) L. Rampera, Z. phys. Chem. 34 (1900), 564. 


. 
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Tabelle 1 


= Real Verbrauchtes Brom aus- 
gedriickt in etwa 
Zugesetzte Pufferlésung 0,025 n-Lésung 
dauer 
| in Sek. quant. Oxyd. gefunden 


3 12,02 12,03 


5 12,02 12,02 

25 cm*® Phosphat n. SORENSEN, py = 8 60 12,02 11,97 
60 12,02 12,07 

1200 12,02 12,00 

4 _ 2 5 12,02 12,06 

25 cm® Phosphat n. SORENSEN, py = 6,8 60 12:02 12.04 
25 cm® Phosphat n. SORENSEN, py = 11,2 60 12,30 12,24 
5 cm* 1 m-Natriumacetat ...... . 60 12,30 12.27 
25 cm? m-KH,PO, 60 12,30 12.36 
25 em? 1/,,;m-KH,PO,+ 5cm* 0,1 n-HCl 60 12,30 4,66 
25 m-KH,PO, 10 em? 0.1 n-HCl 60 12,30 2 30 
25 cm® ¥/,,m-KH,PO,+ 20cm*® 1 n-HCl 60 12,30 1.40 
O.ln-NeOH. 60 12,30 7.67 


Die Tatsache, daB quantitative Oxydation des Phosphors erfolgt, 
ergibt sich auch daraus, daB® die Losung nach Entfernung des Broms 
(im Vakuum oder mit H,SO,) und nachfolgendem Erhitzen mit Salz- 
siure keine phosphorige Siure enthalt. 


Nachweisbares Oxydationsprodukt des Phosphors ist Ortho- 
phosphorséure: Mit Mg-Mixtur erhalt man den fiir H,PO, charakte- 
ristischen Niederschlag, der keinen Kohlenstoff enthalt. Der Stick- 
stoffgehalt des lufttrockenen Niederschlages ergibt sich zu 5.3%, N, 
ber. fiir MgH,NPO,, 6H,O 5,7°/). 0,8095 g¢ Na-Phosphonformiat 
wurden mit Br, in Na-Acetatlésung oxydiert und die gebildete 
Orthophosphorsaéure in itiblicher Weise in Mg-Pyrophosphat uber- 
gefiihrt: Gef.: 0,1788 g Mg,P,0,; Ber.: 0,1794 g. 


Es wurde auch eine Reihe anderer Verbindungen auf thr Ver- 
halten gegen Brom gepriift, und zwar Phosphonessigsiiure, $-Phos- 
phonpropionsiure, Methandiphosphonsiure, Arsonessigsiure, Dithion- 
siure und Monoithylphosphit. Alle diese Verbindungen, die letzte 
ausgenommen, waren gegen Brom resistent. Monoithylphosphit 
verbrauchte jedoch Brom sehr langsam: wihrend 20 Minuten wurden 
bei px = 8 etwa 1,5°/, oxydiert. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 20) 
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Phosphonameisensaure und Permanganat 


Die seit langem bekannte Reaktion der Unterphosphorsiure mit 
Permanganat in saurer Lésung bei héherer Temperatur veranlaBte 
mich, auch das Verhalten der Phosphonameisensiure gegen KMnO, 
zu priifen. Es zeigte sich, daB Phosphonameisensiure in saurer 
Lésung schon bei Zimmertemperatur schnell und bis zu etwa 
93°/, mit KMnO, reagiert: 

Zu einer Mischung von 5 cm? etwa 0,025 m-Na-Phosphonformiat 
und 10 cm 0,05 n-KMnO, wurde die in Tabelle 2 angegebene Menge 
Siiure zugesetzt. Die Reaktion wurde durch Zufiigen von 1 cm* 
1 m-KJ-Lésung und Salzsiure unterbrochen. Das ausgeschiedene 
Jod wurde mit Thiosulfat titriert. 

Wie aus der Tabelle 2 hervorgeht, hat man es, ebenso wie bei 
der bekannten Reaktion zwischen Permanganat und Oxalsiure mit 
einer Induktionsperiode am Anfangsstadium der Reaktion und wahr- 
scheinlich auch mit einer Abklingperiode mit abnehmender Ge- 


schwindigkeit zu tun. 


Tabelle 2 

Zugesetzte Saure in Minuten in °/, der Theorie : 

2 

93 

0,5 | il 

| ] 72 

cm® In-H,SO,........- 2 89 

| 3 90 

| 1 1 

| 5 10 

10 cm® Phosphatlésung, py ~ 2 . | 10 | 74 

| 30 | 93 

| 120 | 93,8 


Betreffs der Eigentiimlichkeit der Struktur, die diese glatte 
Reaktionsfihigkeit gegen Brom und Permanganat bedingt, sei auf 


die vorhergehende Mitteilung verwiesen. 
Die Arbeit wird, insbesondere in kinetischer Richtung, fort- 


gesetzt. 


Upsala, Medizinisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1934. 
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Zur Theorie der Bleikammerreaktion. Ill. 
Von W. J. MULLER 


In dieser Zeitschrift sind in letzter Zeit eime Reihe von experi- 
mentell interessanten Abhandlungen von E. Bert mit verschiedenen 
Mitarbeitern zum obigen Thema erschienen’). 

Auf 240 geben Beri und eine Zusammenfassung 
ihrer Resultate, welche jedoch der historischen Entwicklung der 
theoretischen Anschauungen tber den Bleikammerprozef nicht ent- 
spricht. AnschlieBend an ein Zitat aus der Arbeit von Luner und 
Ber?) geben die Verfasser tabellarisch zusammengefaBt eine Auf- 
teilung der Bleikammerreaktion auf die verschiedenen Phasen in der 
Kammer. (Fir das Turmsystem gelten natiirlich vollkommen analoge 
Betrachtungen.) 

Die Beriicksichtigung der Phasen in der Bleikammer fir den 
Verlauf der Bleikammerreaktion ist wesentlich jiingeren Datums. 
Schon Forrer (vgl. LuNGrE-WaAksER 2, 1208) hat in seiner bekannten 
Arbeit 1922 auf die Wichtigkeit der Anwesenheit der fliissigen Phase 
beim Bleikammerproze8 hingewiesen. In der Folgezeit hat dann 
NORDENGREN in einem Vortrag die Theorie aufgestellt, daB ,,die 
Primarbildung von H,SO, in unmittelbarer Nihe eines Wasser- 
trépfehens schon oberhalb in dem Gasraum der das Trépfehen direkt 
umgibt, erfolgen muB". Erst in meiner Arbeit zur Theorie der 
Kammerreaktion*) habe ich auf Grund phasentheoretischer Be- 
trachtungen, welche meiner technologischen Einteilung der Re- 
aktionen® 5) entsprungen war, eine eingehende Diskussion der phasen- 


1) E. Beru u. H. H. Saencer, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 113; 
E. Bert, H. HmLeBRAND u. K. WiNNACKER, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 
(1933), 369; E. Beru u. F. W. Avruorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 225. 

2) G. LunGe u. E. Beri, Z. angew. Chemie 20 (1907), 1713. 

3) W. J. MtiierR, Z. angew. Chemie 44 (1931), 821. 

4) W. J. Miétrer, Uber eine technologische Einteilung der chemischen 
Reaktionen und ihre Bedeutung fiir den chemisch-technischen Unterricht, ,,Die 
Chemische Fabrik* 6 (1933), 333. 

5) W. J. MiLier, Unterrichtsprobleme in Chemie und chemischer Techno- 
logie im Hinblick auf die Anforderungen der Industrie. Verlag Julius Springer, 


Wien, 1927. 
20* 
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theoretischen Moéglichkeiten der Reaktion im Bleikammersystem ge- 
geben, welche in’ technischen und wissenschaftlichen Kreisen all- 
gemeine Zustimmung fand. 

Ks freut mich natirlich, daB auch Bert im Prinzip diese Ein- 
teilung iibernimmt, allerdings ohne meine Arbeiten zu zitieren. 

Kine Divergenz in den Auffassungen ergibt sich allerdings, wenn 
man das Schema, welches ich unter Beriicksichtigung aller bekannten 
Tatsachen fur die Gesamtheit der Kammerreaktion gegeben habe, 
mit denjenigen von Bert vergleicht. Die beiden Schematas sind zu 
Vergleichszwecken nachstehend angefiihrt. 


Schema W. J. MULLER 


Art der Reaktion Reaktionsgleichung | Ort der Reaktion 
I. Gasreaktion 2NO + 0, = 2NO, lin allen Teilen des 
(Gasphase ) | Systems 
| a) SO, -- H,O = H,SO, Glover, Kammern 
» u. Reaktionstiirme 
II. Auflésungs- | b) NO + NO, + 2H,SO, = 2HSNO,; Gay-Lussac, teil- 


reaktion (Phasen- -weise in Kammern 
grenze gasférmig- u. Reaktionstiirmen 


e) NO+NO,+ H,O = 2HNO, Glover, Kammern 

u. Reaktionstiirme 

ILL. Hydrolysen- | HNSO, + H,O = H,SO, + HNO, Glover, Kammern 
reaktion (fliissige | u. Reaktionstiirme 
Phase) 

IV. Oxydationsreak- H,SO; + 2 HNOs=H,SO,+2NO+ H,O; Glover, Kammern 
tion (fliissige Phase) Reaktionstiirme 


Schema E. Beri 


2. 80, + H,O = in der Grenzflache 
3. H,SO, + NO, = SO,NH, ..... ....'. 
4. 280 NH, 2) = 
4b. SO, NH, w H,SO,+NO........ in der fliissigen Phase 


5. 280.N H +80, + 2H,0 = 2SO;NH,+H,SO, | in der Grenzfliche gas- 
formig-fliissig 
ip 2SO,NH + 3H,O = 2H,SO, + NO + wh. in der fliissigen Phase 

6. SO,NH = H,SO, +N,O, ... 


Der Unterschied liegt hauptsichlich in der Verschiedenheit der 
-Auffassung der Reaktionen in der Grenzfliche und in der Auffassung 
der Reaktionen in der fliissigen Phase. Wahrend nach meiner Auf- 
fassung an der Phasengrenze fliissig-gasformig nur einfache Auf- 
lésungsreaktionen vor sich gehen, nimmt E. Bert auch in der Grenz- 
fliche schon Oxydationsreaktronen und recht komplizierte Spaltungs- 
reaktionen entsprechend den Gleichungen (4) und (5) an. Der Grund 
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dafiir, da8 ich eine direkte Wirkung von NO, in der Grenzfliche 
fir verfehlt halte, legt in folgenden Tatsachen: 


1. Schon aus den alten Versuchen von Rascnic, Luner und 
Bert und BopEnsTEIN geht hervor, die Absorptionsgeschwindig- 
keit von NO, + NO eine wesentlich gréBere ist als die von N,O,. 
Diese Tatsache wird auch durch die schénen Absorptionsversuche 
von L. Szec6 und M. Lomparptr’) vollstindig bestitigt. 


Ein weiterer chemischer Grund gegen diese Annahme ist folgen- 
der: In der in Reaktion befindlichen Fliissigkeit entwickelt sich auf 
alle Fille, welche Annahmen auch zugrunde liegen mégen, Stick- 
oxyd (NO). Es mu8 also die Gasatmosphiire in der Grenzfliiche 
immer mit NO gesattigt sein, welches dann langsam durch den Sauer- 
stoff zu NO, oxydiert wird. Daraus geht hervor, daB in der Gas- 
atmosphiare in der Grenzschicht an der Fliissigkeit NO 
immer im UberschuB vorhanden ist, so daB bei der groBen 
Aufnahmefahigkeit der fiir Kammer- und Turmproze8 in 
Betracht kommenden Konzentration von etwa 60—76%, 
Schwefelsiure eine Einzelabsorption oder eine kompli- 
zierte Oberflaichenreaktion mit NO, auBerordentlich un- 
wahrscheinlich ist. Damit fallt aber die Gleichung (3) des 
Schemas von Bert vollistaéndig zusammen, ganz abgesehen davon, 
daB die Bildung dieser Verbindung, sowie ihre auBerordentlich kom- 
plizierte Weiteroxydation zur Nitrosylschwefelsiure unter Bildung 
von NO, auch nach den Untersuchungen von ABgEL?), auberordentlich 
unwahrscheinlich ist. 


Was die von Bert in der Gleichung (4) und (5) immer noch als 
Zwischenprodukt angenommene ,,blaue oder violette Siure’* anlangt, 
auf die Diskussion verwiesen werden, in 
welcher Mancnor mit gewichtigen Griinden darauf hinweist, dab 
diese blaue bzw. violette Verbindung als ein Additionsprodukt von 
Stickoxyd an Nitrosylschwefelsiure und nicht als ein Reduktions- 
produkt der Nitrosylschwefelsiure aufzufassen ist. In dieser Be- 
mehung kann auch darauf hingewiesen werden, PrererseNn in 
seinem Vortrag in Madrid‘) betont hat, daB die Bildung einer blauen 


1) L. Szee6 u. M. Lomparpi, G. Chem. ind. appl. 16 (1932), 492. 

*) E. Apert, Z. Elektrochem. 39 (1933), 34. 

%) Bert—-Mancuor, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 113; 210 (1933), 
135; 211 (1933), 379; 218 (1933), 255; 214 (1933), 354. 

*) Wird in den Berichten iiber den IX. Internationalen KongreB, Madrid, 
erscheinen, vorlaufige Mitteilung Programe Scientifique du Congresa 8. 61. 
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bzw. einer violetten Saéure, im Betrieb immer auf schwere Unregel- 
maBigkeiten hinweist und daB im normalen Betrieb das Auftreten 
einer solchen Siure, die sich ja durch ihre starke Fiairbung schon in 
sehr kleinen Konzentrationen verraten muB, niemals zu konstatieren 
ist. Auch L. Szee6") lehnt die Annahme der Bildung von SNO,;H, 


als Zwischenprodukt ab. 


Damit komme ich zu dem weiteren Teil der Formulierungen von 
Beru uber die Reaktionen in der fliissigen Phase. Auch hier postu- 
liert Bert die Nitrosylschwefelsiure (HSNO,) oder die blaue oder 
violette Siure (H,SNO,) als Ubertraiger des Sauerstoffes. 


Ich habe schon in meiner ersten Arbeit, |. c., mit Bestimmtheit 
darauf hingewiesen, daB nach den Angaben von Worsrn bei Ver- 
wendung von Séure von 60° Bé, d. h. 78—80°/), wo auch nach den 
Untersuchungen von A. Hanrzscn die Nitrosylschwefelsiure recht 
bestiindig ist, die Oxydation von SO, verlangsamt wird, was 
durch die Bildung der ,,moussierenden Siure“, in welcher das ge- 
léste SO, durch Nitrosylschwefelsiure langsam reduziert wird, 
bewiesen ist. 


Diese Tatsache, welche durch die langjihrigen Erfahrungen 
PereRsEN’s?) sicher gestellt ist, wird durch die Versuche von BeErt, 
und WrnnackeEr?) vollstaindig bestatigt. Das Optimum 
der Aufnahme von Schwefeldioxyd von theoretischen Réstgasen an 
Nitrosen verschiedenen Wassergehaltes, |. c. 8.374 Fig. 7, zeigen 
einwandfrei, da& die Aufnahme des Schwefeldioxydes ein Maximum 
aufweist bei ungefaihr 60°/,iger nitroser Schwefelsiure und in 80°/, 
schon stark abgesunken ist, wihrend andererseits bei niedrigerem 
Wassergehalt als 57°/, wiederum ein starker Abfall der Aufnahme 
des Schwefeldioxydes vorhanden ist. Die Folgerungen, die Bert und 
Mitarbeiter aus diesen Versuchen ziehen, naimlich: ,,Die Versuche 
zeigen erneut die groBe Bedeutung, die der Nitrosylschwefelsaure als 
Zwischenprodukt und Katalysator zukommt. Um eine groéBtmdég- 
lichste Umsetzungsgeschwindigkeit zu erreichen, muB die Konzen- 
tration der die Nitrosylschwefelsiure gelést enthaltenden Schwefel- 
siiure so gehalten werden, daB die Nitrosylschwefelsiure ein Maximum 
an Labilitét erreicht, ohne daB zugleich ein vollkommener Zerfall 


eingesetzt hat.“ 


') L. Szeaé, ebenda, 8S. 62. 
*) H. Perersen, l. c. 
5) H. u. K. WINNACKER, lL. c. 
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Aus den Versuchen von Hanrzscu und Beroer!) geht hervor, 
daB die Nitrosylschwefelsiure bereits in der 57°/,igen Siure, in 
welcher Bert und Mitarbeiter die gréBte Aufnahmegeschwindigkeit 
gefunden haben, vollstindig zerfallen ist. 

Die Annahme von Bert, daB in diesem Konzentrationsbereich 
,ein héherer Labilitétsgrad die Nitrosylschwefelsiure zur Sauerstoff- 
iibertragung an SO, geeignet machen soll‘, findet in diesen Tatsachen, 
sowie in den Resultaten meiner Arbeit mit Forses und Forr tber 
die Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiure?) keine Stiitze. Die Tat- 
sache, daB unterhalb dieses Konzentrationsgebietes bei ungefihr 
40°/, ein sehr starker Abfall der Aufnahmegeschwindigkeit vorhanden 

kann meines Krachtens am besten dadurch erklirt werden, dai 
in diesem Konzentrationsgebiet der Selbstzerfall der durch Hydro- 
lyse gebildeten HNO, nach der bekannten Gleichung 


3HNO, —> HNO, + H,O + 2NO 
schon so schnell vor sich geht), daB als Oxydationsmittel nur noch 
HNO, zur Verfiigung steht, welches nach den in der gleichen Figur 


aufgetragenen Resultaten fir die Oxydationswirkung von HNO, unter 
gleichen Verhialtnissen ohne weiteres hervorgeht. 


' Damit glaube ich hinreichend bewiesen zu haben und stimme 


darin mit den Resultaten der Arbeit III von c. vollstindig 
iiberein, daB die katalysierende Substanz durch die Hydrolysen- 


i produkte der Nitrosylschwefelsiure gegeben ist. 


Diese Hydrolysenprodukte habe ich in meiner Arbeit, ebenso 
wie §zEG6, als HNO, bezeichnet. DaB tatsichlich HNO, als Reak- 
tionskompenente auftritt, geht meines Erachtens nach klar hervor 
aus den Versuchen iiber die Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiure mit 
Forses und Fort, |. c. In dieser Arbeit konnten wir zeigen, dab 
eine Nitrosylschwefelsiurelésung unter einer Stickoxydatmosphire zu 
einer etwas griinlich bis bliulich gefarbten Lésung hydrolysiert wird, 
_  wobei sowohl beim Ausgehen von einer Lésung von Nitrosylschwefel- 
_ siéiure wie auch beim Ausgehen von einer Lésung von HNQ, in 
Schwefelsiure derselbe Endzustand mit einer minimalen, dem Gleich- 
gewicht unter Stickoxyd entsprechenden Konzentration an HNO, 
erreicht wird. LaBt man die Reaktion unter einer sorgfiltigen ge- 
reinigten Stickstoffatmosphiire vor sich gehen, so entsteht entsprechend 


1) A. Hantszcn u. K. Bercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 19 (1930), 321. 
2) Z. angew. Chemie 45 (1932), 782. 
3) Zu demselben Resultat kommt L. Szec6é in seinem Vortrag in Madrid. 


Vorbericht Madrid, 8S. 62. 
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der Verschiebung des Gleichgewichtes durch das Entfernen des No, 
HNO, zu einem wesentlichen Prozentsatz der angewandten Nitro- 
sylschwefelsiure. Diese Reaktion kann nur so erklirt werden, daB 
unter diesen Umstinden die oben zitierte Reaktion . 
3HNO, —> HNO, + H,O + 2NO 
vor sich geht, wodurch das Vorhandensein von HNO, in den Hydro- 
lysenprodukten der Nitrosylschwefelséure einwandfrei nachgewiesen 
ist. Ob allerdings in dieser Lésung ein Lésungsgleichgewicht 
2HNO, <* H,0 + NO + NO, + N,O, 
2HNO, <— H,O + NO + NO, 
vorhanden ist, laBt sich aus den vorliegenden Literaturangaben mit 


Sicherheit nicht ermitteln. Uber Versuche in dieser Richtung hoffe 
ich in kurzer Zeit berichten zu kénnen. 


oder 


Die Resultate der optischen Messungen von Berri und 
Winnacker!) zeigen, dab zwischen einer Lésung von Nitrosyl- 
schwefelsiure in 40°/,iger Schwefelsiure und einer gleichkonzentrierten 
Losung N,O, in Wasser unter Stickoxyddruck ein Unterschied nicht 
vorhanden ist. Auch dies ist im vollkommenen Einklang mit obigen 
Ausfiihrungen. Leider fehlen genaue Messungen bei Konzentrationen, 
wie sie in der Bleikammer vorkommen, jedoch zeigen die quali- 
tativen Versuche in meiner Arbeit mit Forses und Fort, |. ce. 8. 872, 
daB auch bei einer Endkonzentration von 60°/, die griinlich-blauliche 
Farbe bei der Hydrolyse auftritt. 


Zusammenfassung 


1. Es wird festgestellt, da&B E. Beri in seiner Arbeit mit 
Fk. W. Atrnorr die von mir gegebene Einteilung der Bleikammer- 
reaktion nach Reaktionen in den verschiedenen Phasen prinzipiell 
anerkennt. 


2. Aus den Arbeiten von L. SzeG6 sowie aus meinen Arbeiten 
und Angaben der Literatur wird erneut der Nachweis gefiihrt, dab 
die Nitrosylschwefelsiiure (HSNO,) nur eine langsame Oxydation des 
SO, bewirkt und somit als Katalysator fiir den BleikammerprozeB 
nicht in Betracht kommt. 


8. Als Katalysator kommen nach den Versuchen von Szee6 und 
nach meinen Hydrolysenversuchen mit Forses und Fort nur die 
Hydrolvsenprodukte der HSNO, in Betracht. DaB in diesen Hydro- 


') E. Bert u. K. Wrynacker, Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 113ff. 


W. J. Miller. Zur Theorie der Bleikammerreaktion 813 


lysenprodukten HNO, als solche vorhanden ist, geht eindeutig aus 
unseren Hydrolysenversuchen hervor, nach welchen unter einer Stick- 
oxydatmosphare das Gleichgewicht in einer hydrolysierten Nitrosy!- 
schwefelsiure mit etwa 50—60°/, Schwefelsiuregehalt weitgehend 
nach der HNO,-Seite verschoben ist, da nur wenige !/,9°/, Salpeter- 
siure im Gleichgewicht vorhanden sind, wihrend unter einer Stick- 
stoffatmosphire durch das Entfernen des NO, Salpetersiure bis zu 
20°/, des Ausgangsstickstoffgehaltes (theoretisches Maximum 33°/9) 
auftritt. 

Fur das Auftreten von H,SNO, (blaue bzw. violette Saéure) im 
normalen Kammerbetrieb liegen keinerlei Angaben vor, im Gegen- 
teil, ihr Auftreten ist ein Zeichen eines schlechten Reaktionsganges, 
so daB auch diese Saéure endgiiltig aus der Zahl der Katalysatoren 
beim KammerprozeB zu streichen ist. 

4. Ungeklirt ist der Molekularzustand der salpetrigen Saure in 
Losungen des Kammer- bzw. Turmprozesses. Erst weitere Unter- 
suchungen kénnen hier Klarheit schaffen. 


Wien, im Mai 1954. Institut fiir ; chemische Technologie an- 
organischer Stoffe an der Technischen Hochschule in Wien. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1934. 
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Uber die Abscheidung des Zinns mit Salpetersdure 
und die Verunreinigung des Zinndioxyds 
durch Begleitmetalle 


Von Wo.pemar TiLK und Rosert 
Mit einer Figur im Text 

Die quantitative Analyse vieler zinnhaltiger Legierungen wie 
der Bronzen u. a. léBt sich am einfachsten durch Zersetzen mit 
Salpetersiiure durchfiihren. Bekanntlich adsorbiert die dabei ab- 
geschiedene Zinnsiure meist nicht zu vernachlissigende Teile der 
Begleitmetalle, von denen das Zinn durch besondere Verfahren ge- 
trennt werden muB. Uber, die Menge der adsorbierten Fremdstoffe, 
sowie tuber die zweckmaBigste Art der Zinnabscheidung finden sich 
in der Literatur widersprechende Angaben. Es schien uns daher 
wiinschenswert, durch systematische Versuche zur Klarung der 
Widerspriiche beizutragen. 


!. Die Abscheidung des Zinns mit Salpetersdure 


Die analytischen Lehrbiicher empfehlen zum Teil, nach der Zer- 
setzung zinnhaltiger Legierungen mit HNO, die Lésung ganz oder 
teilweise einzudampfen, um die Abscheidung und Filtrierbarkeit der 
Zinnsiure zu begiinstigen’). Dieses Verfahren ist jedoch nachteilig; 
denn durch das Kindampfen wird die Menge der adsorbierten Metalle 
stark erhéht, und ferner setzt sich dabei der Niederschlag so fest an 
die GefiBwand, daB er mit mechanischen Mitteln kaum quantitativ 
entfernt werden kann. Nun ist von verschiedenen Autoren?) ge- 
zeigt worden, daB sich das Zinn bei richtig geleiteter Zersetzung auch 
ohne nachtriigliches Konzentrieren der Lésung quantitativ und gut 
filtrierbar abscheiden ]éBt. Ausschlaggebend ist dabei nach Busse?) 


die Konzentration der Salpetersiure. 


') Vgl. z. B. Rose-Fryxener, Handb. d. analyt. Chem. II (1871), 276, 
281; C. R. Fresenrus, Quant. chem. Analyse I (1875), 362; II (1877—1887), 
552; H. u. W. Brvrz, Ausfiihrung quant. Analysen (1930), 254. 

*) E. Busse, Z. analyt. Chem. 17 (1878), 53; G. VeRvueERT, Dissertation, 
Miinchen 1909. Vgl. auch W. D.-TREADWeLL, Lehrbuch d. analyt. Chem. II, 
11. Aufl. (1927). 


i 
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Diese Angaben fanden wir durch unsere Versuche bestiitigt. 
Rauchende HNO, zersetzt Zinn und viele Zinnlegierungen nur lang- 
sam. Setzt man jedoch wenig Wasser hinzu, so tritt stiirmische Um- 
setzung unter Abscheidung von dichter Zinnsiure ein. Verdiinnt 
man nach beendeter Zersetzung des Metalls mit siedendem Wasser, 
so erhilt man einen gut filtrierbaren Niederschlag, vorausgesetzt, 
da8 zu der rauchenden Salpetersiiure anfangs nicht zu viel Wasser 
gesetzt wurde. Wir fanden, daB das Volumverhiltnis HNO, 
(d = 1.52); H,O innerhalb der Grenzen 2:1 und 1:1 liegen muB. 
Am besten waihlt man 83HNO, und 2H,O. Die auf das Metall ein- 
wirkende Saure besitzt dann anniihernd einen Gehalt von 62°, 
HNO,. Um quantitative Abscheidung des Zinns zu erzielen, ist es 
ferner erforderlich, nach beendeter Umsetzung geniigend stark zu 
verdiinnen, und zwar so weit, daB die Lésung dann maximal 8°, 
HNO, enthalt. Stirkere Saiure wirkt lésend auf den Niederschlag. 


Auf Grund eingehender Versuche empfehlen wir folgende Vor- 
schrift zur Zersetzung von Zinnlegierungen mit Salpeter- 
siure?): 

Die Legierung (0,5—1g) wird in einem Becherglas mit 5 cm® 
rauchender HNO, (d = 1,5) tibergossen. Dann fiigt man bei auf- 
gelegtem Uhrglas vorsichtig 2—-4 cm* Wasser zu. Nach einiger Zeit 
wird die Umsetzung durch Erwirmen vervollstindigt. Ist alles Metall 
zersetzt, so verdiinnt man mit mindestens 60 cm’ siedendem Wasser 
und halt noch 1/, Stunde heiB. Dann filtriert man durch ein dichtes 
Filter. Nur ausnahmsweise ist der erste Anteil des Filtrates schwach 
getriibt. GieBt man ihn erneut auf das Filter, so erhilt man jetzt 
stets ein klares Filtrat. Man wiascht mit heiBem ammonnitrathaltigem 
oder auch reinem Wasser aus. Die auf diese Weise vorgenommene 
Abscheidung des Zinns ist quantitativ. 


2. Die Adsorption von Begleitmetalien durch Zinndioxyd 


Um festzustellen, welche Mengen der Begleitmetalle das Zinn- 
dioxyd bei Abscheidung nach der obigen Vorschrift aufnimmt, 
fiihrten wir je 2 Versuchsreihen durch, die einmal die Abhingigkeit 
der adsorbierten Metallmenge von der Konzentration dieses Metalls 
und zweitens von der vorhandenen Zinnmenge zeigen sollten. Wir 
beschriinkten uns auf die praktisch wichtigsten Metalle Cu, Pb, Zn 


1) Die Vorschrift entspricht im wesentlichen der bereits von Busse (|. c.) 
gegebenen. 


| 
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und Ni’). Eisen wird, auch wenn es nur in geringer Menge vorliegt, 
immer stark adsorbiert. In gr6éBerer Menge wirkt es, wie schon 
Rose?) fand, lésend auf Zinndioxyd, so daB in diesem Fall die Ab- 
scheidung mit Salpetersiure nicht in Frage kommt. 


Zur Durchfiithrung der Versuche gingen wir von reinen Metallen 
aus’), die einzeln abgewogen und dann gemeinsam nach der oben 
gegebenen Vorschrift mit HNO, zersetzt wurden. Das abfiltrierte 
Zinndioxyd wurde solange gewaschen, bis im Filtrat keine Spur des 
Begleitmetalls mehr nachweisbar war. Dann wurde der Nieder- 
schlag hoch gegliiht bis zur Gewichtskonstanz. Aus dem Mehr- 
gewicht gegeniiber dem aus der angewandten Zinnmenge berechneten 
ergab sich die Menge des adsorbierten Metalls*). Etwas anders ver- 
fuhren wir bei den Versuchen mit Zinn und Blei. Hier wurden 
Legierungen angewandt, weil reines Blei sich nur langsam in konzen- 
trierter Siure lést. Zur vollstindigen Zersetzung dieser Legierungen 
muBte eine etwas verdiinntere Salpetersiure angewandt werden als 
bei den iibrigen Metallen. Die Menge des adsorbierten Bleies be- 
stimmten wir direkt durch Schmelzen des SnO, mit Soda und 
Schwefel, Umfillen des PbS mit H,S und Wagen als PbSQ,. 


Kine besondere Versuchsreihe diente der Feststellung, wieweit 
sich die Menge des adsorbierten Metalls (Cu) durch Anderung der 
Lésungsbedingungen vermindern Nach Busse (lI. ¢.) nimmt 
das SnO, nur ,,Spuren Kupfer** auf, wenn die zum Lésen benutzte 
Siure einen Gehalt zwischen 60 und 68°/, besitzt. Diese Angabe 
fanden wir durch unsere Versuche nicht bestitigt, wie die folgende 
Tabelle 1 zeigt. 


Tabelle 1 
Vers.-| Angew. | Angew. Gef. | Adsorb. 
Nr. mgSn mgCu | HNO; “/o mg SnO, | mg Cu Mittel mg Cu 
1 | | | | 190 | 189 
2 | 00,7 502 | +67 | «12993 | 1,2 
4 | 101,22 | 495 62 | 1294 08 


') Auf Sn-Sb-Legierungen dehnten wir die Versuche nicht aus, weil fir 
diese im allgemeinen andere AufschluBverfahren vorzuziehen sind. 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 112 (1861), 164. 

%) Kontrollversuche zeigten uns, daB man praktisch die gleichen Ergebnisse 
erhalt, einerlei ob man die Metalle als Legierung oder in reiner Form neben- 
einander zersetzt. 

*) Gelegentlich wurde die ddsorbierte Metallmenge durch direkte Be- 
stimmung kontrolliert. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Vers.-| Angew. Angew. Gef. | Adsorb. 
Nr. | mg Sn mg Cu ‘© mg SnO, mg Cu Mittel mg Cu 
5 | 985 | 505 56 
6 | | | 128,3 14 ii 
9 |. 223.) 50 131.9 1,6 
8 506 50 128,2 0,6 | 
9 | 62 | Sit | | 125 1,0 
| SU | 38 132, 1 
102,2 | 496 {| 38 | 1326 2,3 | 
12 984 | 497 | 38 | 1266 14 
| mwas | i 3s | ls | 
| 1018 | 498 | 62 | 1342 4,0 | 
1 100,83 504 62 134,0 5,3 4,8 
16 505 134,6 5,5 (eingedam pft) 
7 | 3083 | | @ | 1865 4,5 
Is 99.6 25 62 126,9 0,3 
19 104,35 | Lésung 62 | 33,1 0.6 0.4 
20 100,9 == 503 mg 62 | 128,5 O04 | 
21 102.4 | Cu 62 | 130,2 0.2 | 
22 | 100,0 500 62 — — (interpol. aus 
| | | (Fig. 1 A 8. 318) 


Bei allen Versuchen wurden annahernd gleiche Metallmengen 
angewandt. Zersetzt wurde mit je 8em* HNO, der angegebenen 
Konzentration. Weiterbehandlung nach der 8. 315 gegebenen Vor- 
schrift. Man erkennt aus Versuch 1—9, daB die adsorbierte Cu- 
Menge praktisch konstant ist, wenn der Séuregehalt zwischen 50 
und 67%, liegt. Bei Anwendung verdiinnterer Siiure (Versuch 10 
bis 13) wird mehr Cu adsorbiert. Das SnO, ist dann auch schlecht 
filtrierbar und schwer auszuwaschen. Bei einem Versuch mit 
30°/,iger HNO, fiel die Zinnsiure in einer derart schlecht filtrier- 
baren Form aus, daB auf eine Weiterverarbeitung verzichtet wurde. 
Bei Versuch 14—17 wurde nach dem Lésen auf dem Wasserbad bis 
fast zur Trockne gedampft und dann mit verdiinnter HNO, auf- 
genommen. Die aus der Schale durch Wischen nicht entfernbaren 
Niéderschlagsreste wurden durch Behandeln mit Na,S gelést und fur 
sich bestimmt. Wir fanden dabei: 0,5, 0,1, 0,3, 0,6 mg SnO,. Die 
Versuche zeigen, da®B durch das Kinengen die Menge des adsorbierten 
Cu um mehr als das Dreifache erhéht wird?). 

Bei Versuch 18—21 wurde das Zinn zuniichst fiir sich mit HNO, 
behandelt und das Cu erst nach beendeter Zersetzung in Form von 


') Zu ahnlichen Ergebnissen kam SaLvapor DEL Munpo bei der Analyse 
von WeiBmetallen und Bronzen. Philippine Journ, Science 48 (1930), 403, 
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Kupfernitratlésung zugefiigt. Unter diesen Bedingungen wird weniger 
Cu adsorbiert; das Zinnoxyd wird also nur dann stark verunreinigt, 
wenn es das Begleitmetall wiahrend seiner Entstehung aufnehmen 
kann, eine Bedingung, die beim Lésen von Legierungen erfiillt ist. 

_ Die Versuche iiber den EinfluB der Metallmengen auf die Ad- 
sorption sind zwecks Raumersparnis in den Figg. 1A und 1B zu- 
sammengefaBbt. Fig. 1A zeigt die Abhaingigkeit des Adsorbierten von 
der Menge des vorhandenen Zinns (angewandt 500 mg Begleitmetall). 


4b 14 
a 44 
8 
4} M 
mg tg Metall 
© aus den Kurven 
x fir dmg Sn 
Fig. 1 


Man findet, wie zu erwarten, linearen Anstieg. Cu, Pb und Zn 
werden gleich stark, Ni wird etwas weniger adsorbiert. Bei Fig. 1B 
ist die Zinnmenge konstant (200mg) und die Menge des Begleit- 
metalls sechwankt. Auch hier ergibt sich das zu erwartende Bild: 
relativ starke Adsorption bei geringen Metallmengen und dann 
immer flacheres Ansteigen der Kurven. 


3. Gieichzeitige Gegenwart mehrerer Metalle 


Zur Vervollstindigung der Ergebnisse fiihrten wir einige Ver- 
suche aus, bei denen neben Sn gleichzeitig Cu und Ni oder Cu und 
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Zn angewandt wurden. Das SnO, wurde nach dem Auswaschen mit 
Soda und Schwefel geschmolzen, die Schmelze mit Wasser auf- 
genommen und die Lésung zur Abscheidung von geléstem Cu mit 
Na,SO, entfairbt. Die abgeschiedenen Sulfide wurden gelé&t, auf 
elektrolytischem Wege getrennt und bestimmt. Das Ergebnis ent- 
halt Tabelle 2. 
Tabelle 2 

Angewandt: I. 0,2g Sn + 0,5 g Legierung mit: 54,0°/, Cu, 45,4°), Ni, 0,6°, Fe 
II. 0,2 g Sn + 0,5 g Legierung mit : 41,9°/, Cu, 58,1°/, Zn, Spuren Fe 
Ill. 0.2g Sn + 0,25 g Cu + 0,25 ¢ Zn 


Gefunden | | 

im SnO, | Il. | 
mg Ni 0,4 0.5 | — — | — — 
mg Zn — — | 0,5 0,8 | 0.4 0,6 
mg Fe | 3, 2,7 | 0,2 0,3 | — — 


Man erkennt, daB unter diesen Bedingungen das Cu stirker ad- 
sorbiert wird als Ni oder Zn. Das in geringer Menge vorhandene Fe 
geht fast vollstandig in den Zinn-Niederschlag. Es ergibt sich ferner, 
daB man bei Legierungen wie Bronze, die Cu als Hauptbestandteil 
enthalten, die Adsorption von Zn, Ni und Pb wohl immer vernach- 
lassigen kann. 

Aus den in Fig. 1 enthaltenen Versuchen wurde die folgende 
Tabelle gewonnen, mit deren Hilfe sich annihernd abschitzen 
laBt, mit welchen Verunreinigungen des SnO, man bei Einhaltung 
der obigen Arbeitsweise zu rechnen hat. 


Tabelle 3 
ag Sn adsorbieren bei Gegenwart von b g Metall (Cu, Zn, Pb) ungefahr a- x mg 
des Metalls') 
bgMetall 0,01 005 | Ol | of 0,5 
x 2 6 | 7 +) 13 


Z. B. adsorbieren hiernach 0,2 g Sn bei Gegenwart von 0,2 ¢ Cu 
9-02 =1,8mg Cu. Das aus 0,5g von Bronzen mit 5—10°%, Sn 
abgeschiedene SnO, nimmt ungefaihr 0,3—0,6mg Cu auf, ent- 
sprechend 0,06—0,12°/, der Einwaage. 


— 


1) Fir Ni betragt die adsorbierte Menge etwa */, der nach der Tabelle be- 
rechneten. 


4 
| 
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Zusammenfassung 


1. Durch systematische Versuche wird festgestellt,.daB bei der 
quantitativen Analyse von Zinnlegierungen, aus denen das Zinn mit 
Salpet®rsiure abgeschieden wurde, das vielfach empfohlene Ein- 
dampfen der salpetersauren Lésung unzweckmaBig ist, da hierbei 
das SnO, durch die Begleitmetalle sehr stark verunreinigt wird. Da- 
gegen erhilt man einen reineren, analytisch leicht zu verarbeitenden 
Niederschlag, wenn das Metall nach einer Vorschrift von Busse mit 
mdglichst konzentrierter HNO, zersetzt wird. 

2. Ks wird untersucht, welche Mengen der Begleitmetalle (Cu, 
Pb, Zn, Ni) durch den SnO,-Niederschlag aufgenommen werden. 
Dabei wird die Menge aller angewandten Metalle systematisch 
variiert, so daB sich aus den Versuchsergebnissen entnehmen laBt, 
mit welchen Verunreimigungen des SnO, man in praktisch wichtigen 
Fallen zu rechnen hat. 


+ Herrn Geheimrat Prof. Dr. O. Bkunexk danken wir fiir das 
unserer Arbeit entgegengebrachte Interesse und die Bewilliigung von 
Institutsmitteln. 


Freiberg 4. 8., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
anorganische Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1934, 


